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OZET

2,6-BIS(BENZIMIDAZOL-2-IL)PIRIDIN LIGANTLARI iCEREN METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Mustafa Yunus INAN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Dog. Dr. Osman DAYAN
18/01/2013, 80

Bu tez kapsaminda 3 adet benzimidazol ile 3 adet 2,6-bis(benzimidazol-2-il)piridin
tiirevi sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin 9 adet Ru(ll) kompleksi hazirlandi. Elde edilen
Ru(l1) komplekslerinin yapilar1 FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR ve *C-NMR spektral yontemleri ile
aydinlatildi. Ru(Il) kompleksleri asetofenonun transfer hidrojenasyonunda katalizor olarak
kullanildi. K5 kodlu Ru(ll) kompleksinin, asetofenonun doniisiimiiniic 60 dakikada %97
verimle en yiiksek oranda gerceklestirdigi goriildii. Transfer hidrojenasyon reaksiyon
hizlarinin ~ 2,6-bis(benzimidazol-2-il)piridin  ligantina, yardimeci ligantlara, kompleks

¢oziinlirliigline ve kompleksin molekiil kiitlesine bagli oldugu goriildii.

Anahtar sozciikler: Asetofenonun transfer hidrojenasyonu, benzimidazol, 2,6-

bis(benzimidazol-2-il)piridin, Ru(ll) kompleksleri, hidrojenasyon katalizorleri.
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ABSTRACT

SENTHESIS AND CHARACTERIZATIiON OF METAL COMPLEXES
CONTAINING 2,6-BIS(BENZIMIDAZOL-2-YL)PYRIDINE LIGANDS AND THEIR
CATALYTIC ACTIVITY

Mustafa Yunus INAN
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School
Chemistry Thesis, Master of Science
Advisor: Associate Prof. Osman Dayan

18/01/2013, 80

In this thesis, three benzimidazole derivatives and three 2,6-bis(benzimidazol-2-
yl)pyridine derivatives were prepared. This six ligant were used to synthesized nine Ru(ll)
complexes. This Ru(ll) complexes were characterized by FT-IR, UV-Vis, *H-NMR and **C-
NMR. These complexes were evaluated in the transition metal-catalyzed transfer
hydrogenation of acetophenone. Notably, Ru(ll) complex no: K5 acts as an excellent catalyst,
giving the corresponding alcohols in 97% vyields in 60 min, This study results that the
efficiency of the catalysts seem to depend 2,6-bis(benzimidazol-2-yl)pyridine, the ancillary

ligands, solubility of Ru(ll) complexes and molecular mass of the complexes.

Keywords: Transfer hydrogenation of acetophenone, benzimidazole, 2,6-bis(benzimidazol-2-
yl)pyridine, Ru(ll) complexes, hydrogenation catalyst.
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BOLUM 1
GIRIS

Organometallik kimya, organik ve anorganik kimya dallarini bir araya getiren onemli
bir disiplindir. Adindan da anlasilacagi gibi organometalik kimya, metal ve organik birimleri
bir arada iceren bilesiklerin kimyasidir. Kimi zaman ise organometalik kimya en az bir metal-
karbon bag1 igeren bilesiklerin kimyasi olarak tanimlanir. Bu metal, ge¢is metali olabilecegi
gibi, ana grup metallerinden biri de olabilir. Béylece metal karboniler, metal alkiller, metal
aren bilesikleri organometallikler sinifina girer. Silisyum ve germenyum gibi elementlerin
organik bilesikleri de organometalik sayilirlar. Organik birimin metale azot, fosfor, oksijen
veya kiikiirt gibi baska atomla baglandigi bilesikler, bu tanimda organometalik kimya
kapsamina girmedikleri halde, tanimi daha genis tutulan metal-organik kimya kapsamina
girerler. Metal-organik bilesikler metali ve organik birimi birlikte bulundurduklari halde,
organik birimin metale mutlaka karbon iizerinden baglanmis olmasi gerekmez (Tunali ve
Ozkar, 2005).

Azot donorii igeren c¢ok disli ligantlarin komplekslerine litaratiirde c¢ok sik
rastlanmaktadir (Malecki ve Maron, 2002; Iwao, 1979; Malachowski ve ark., 2009). Ozellikle
bu tiir ligantlar iceren gecis-metal komplekslerinin termal kararliligi ve iyi katalitik 6zellik
sergiledigi bilindiginden dolayr bu konu iizerine olan ilgi son yillarda hizla artmaktadir.
Bugiine dek pek ¢ok tiirde metal-N bagi iceren kompleks sentezlenmistir.

Katalizor, bir kimyasal tepkimeye katilip tepkimenin hizin1 degistirdigi halde, kendisi
tepkime sonunda degismeden kalan madde olarak tanimlanmaktadir. Katalizor bir tepkimenin
termodinamigini degistirmez. Yani termodinamik olarak kendiliginden yiriimeyen bir
tepkimeyi kendiliginden yiiriir hale getirmez. Katalizor, yiiriiyen bir tepkimenin aktivasyon
enerjisini diisiirerek onun daha hizli yiiriimesini saglar. Organometalik ve metal-organik
bilesiklerin 6nemi onlarin bir¢cok anorganik ve organik maddenin sentezinde katalizor olarak
kullanilabilmelerinden ileri gelmektedir (Tunali ve Ozkar, 2005).

Gegis metalleri, metal katyonunun iki veya daha fazla iyon veya molekiil ile ¢evrili
oldugu kompleks bilesikler olustururlar. Metal katyonu etrafindaki anyon ve/veya
moletikiillere ligant denir. Ligant iizerinde bir veya daha ¢ok sayida donor atom bulunabilir.
Tek donorlii ligantlar sadece bir atom ile merkez atomuna baglanacaklarindan boyle ligantlara
tek disli ligantlar denir. Tek disli ligantlara NH3z, CO, F 6rnek olarak verilebilir. Baz1

ligantlarda iki veya daha ¢ok sayida donor atom bulunur. Boyle ligantlar, iki veya daha ¢ok
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saylida uclar ile merkez atomuna baglanabileceklerinden; iki disli, ti¢ disli, ... ¢ok disli
ligantlar denir. iki veya daha cok disli ligantlara selatlar denir. Merkez atoma bagli donor
atom sayisina koordinasyon sayist denir. Komplekslerde koordinasyon sayist birden onikiye
kadar degisebilecegi sOylenilmektedir. Fakat bu durum uygulamada sayr iki ile dokuz
arasinda degismektedir, koordinasyon sayisi 4, 5 ve 6 olan bilesikler en 6nemlileri ve en
yayginlaridir (Tunali ve Ozkar, 2005).

2,6-Bis(benzimidazol-2-il)piridin ligantinin koordinasyon sayisina katkisi ii¢ olmakla
birlikte farkli yapilar da olusturabilmektedir. 2,6-Bis(benzimidazol-2-il)piridin ligant1 N-
donor ti¢ disli iki benzimidazol halkasi ve bir piridinden olusan hetero halkali bir bilesiktir.
Gegcis metalleri ile sahip oldugu li¢ azot atomu yoluyla kompleks olusturabilmektedir. Olusan
kompleksler metal-organik bilesikler sinifina girmektedir. 2,6-Bis(benzimidazol-2-il)piridin
ligantinin kolay sentezlenebilmesi, komplekslesme 06zelliginin fazla olmasi ve yliksek
katalitik aktivite gostermesi ve diger basarili uygulamalar1 son yillarda bu konu {izerine artan
caligmalarin baslica sebepleri arasindadir.

2,6-Bis(benzimidazol-2-il)piridin arastirmalarinda karsilagilan sikintilardan bir tanesi
ise notasyon problemidir. [UPAC’a gore dogru notasyonlar kullanildiginda 2,2’-piridin-2,6-
diilbis(1H-benzimidazol) olarak isimlendirilmektedir. Bununla beraber pek ¢ok makalede
IUPAC dis1 notasyonun yaninda birbirinden farkli notasyolara rastlanmistir. Bu tez de 2,6-

bis(benzimidazol-2-il)piridin notasyonu ve kisaltma olarak Bzimpy notasyonu kullanilacaktir.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. imidazol
Imidazol {i¢ karbon ve iki azot atomunu bes iiyeli diizlemsel bir hetero-halka icinde

bulunduran bir organik bilesiktir.

HN/\N

\—/

Sekil 1. Imidazol yapist.

IUPAC ismi glioksalindir. Azot atomlar1 halkanin 1 ve 3 konumlarinda bulunur.
Imidazol ilk kez 1858 yilinda Heinrich Debus tarafindan sentezlenmistir. Ancak cesitli
Imidazol tiirevlerine 1840’larda bile rastlanmaktadir. Heinrich Debus, sentezinde imidazol
olusturmak i¢in amonyak icinde formaldehit ve glioksal kullanmistir. Bu sentez, goreceli
olarak diisiik verime neden olmasina ragmen halen C-substitie imidazoller olusturmak i¢in
kullanilmaktadir. Imidazol tiirevleri olarak adlandirilan tiim imidazoller de 1,3-C3N, halkasi
ortak olarak bulunmaktadir ayrica substitasyon islemleri sonucu imidazol tizerinden ¢ok farkli
ozellikte molekiiller elde edilebilmektedir. Imidazoller kimya igerisinde alkaloit veya diazol
olarak smiflandirilmaktadir (Debus ve ark., 1858; Zhong, 2009; Casciola ve ark., 1991;
Shalini ve ark., 2010).

Rl
T 1
>\_/< + NH, i Yy
07 NcH,  -2H,0 —
R, Rs 3 2
R, R;

Sekil 2. Debus imidazol sentezi.
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NH,
I
N N
@) OH </ \ )NHO </N \ W
X N bz N )\
0 N” “NH,
N NH, /N
¢ ] f /
N HN
HO H
Histidin Histamin Adenozin Guanozin

Sekil 3. imidazol iceren baz bilesikler.

Imidazol ve tiirevleri N-donor atomlari ile ¢esitli metaller ile kompleks olusturabildigi
icin 1yi ligantlardir. Bu yiizden imidazol ve tiirevleri hetero halkali sinifin 6nemli bir pargasi
haline gelmistir. Imidazol ve tiirevleri iki bitisik niikleofilik konuma sahiptir, sterik ve
elektronik ozellikleri heterosiklik halkaya yerlestirilen atomlar aracilifiyla degistirilebilir. Bu
yiizden bu tarz ligantlara olan ilgi artmistir. Imidazol ve tiirevleri sahip olduklar piridin tipi
azot yoluyla metal iyonuna kordine olarak tek disli ligantlar olarak davranabilmektedirler.
Diger pirol tipi azot (N-H) atomu iizerinden ise rahatlikla substitasyona ugrayabilmektedir
(Katritzky ve Rees, 1984; Tadokoro ve Nakasuji, 2000; Sunatsuki ve ark., 2002; Rowan ve
ark., 2006; Fu ve ark., 2007; Higa ve ark., 2007; Mahcura ve ark., 2009; Altaf ve Evans,
2009; Baran ve Linert, 1999; Kabanos ve ark., 1992; Mock ve ark., 2001; Bermejo ve ark.,
2000; Buschabaum ve Quitmann, 2003; Munakata ve ark., 1997; Haga, 1983; Mishra ve ark.,
2005; Liu ve ark., 2005).

Baylis-Hilman asetatlar’1 ile imidazol, sulu THF ¢ozeltisi iginde herhangi bir ek reaktif
olmadan niikleofilik substitasyon reaksiyonuyla N-substitue imidazol tiirevlerini iyi verimle
olusmaktadir. Ayrica Baylis-Hilman asetatlar ile imidazoller, ¢6zelti ortaminda {iretilen
DABCO tuzu ve sulu THF i¢inde gergeklesen reaksiyon ile SN iiriinii olusturmaktadir. Basit
islem presedorii daha yiiksek stereosecicilik ve verimlilik ile imidazol tiirevlerinin
hazirlanmas1 yoniiyle, geleneksel yontemler karsisinda olduk¢a basarili bir uygulama

olmustur (Li ve ark., 2005).
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N
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Sekil 4. Bazi imidazol tiirevlerinin hazirlanmasi.

N-substitue imidazol-2-il(amino)metilfosfonatlar ile Cu(Il) ve Ni(Il) metal iyonlari
arasinda gergeklesen tepkimeler {izerine yapilan c¢alismada, imidazol tiirevlerinin sahip

olduklar piridin tipi azot yoluyla metal iyonuna kordine olarak tek disli ligant 6zelligi gosterir

(Pyrkosz ve ark., 2012).

Sekil 5. Bazi imidazol tiirevlerinin bakir kompleksleri.

Imidazol temelli ligant iceren metal kompleksleri sadece zengin koordinasyon kimyasi
icerigiyle degil ayn1 zamanda potansiyel veya tespit edilen uygulama alanlar ile de yogun
arastirma konusu olmustur (Deschamps ve ark., 2005; Szilagyi ve ark., 2006; Varnagy ve ark.,
2000; Torok ve ark., 1998; Osz ve ark., 2004). Yapilan arastirmalar da yapisinda imidazol
ligant1 iceren bazi gecis metal komplekslerinin (6zellikle Cu, Fe, Zn) biyolojik sistemler i¢in
onemli rol oynadigr goriilmistiir (McKee ve ark., 1981; Strothkamp ve Lippard, 1982;
Nishida ve ark., 1985; Guss ve ark., 1986). Baz1 bis(benzimidazolil)piridin tiirevleri igeren
bakir komplekslerinin, canli organizmalarda oksijen reaktivitesinin arastirilmasi igin iyi bir

model oldugu bilinmektedir (Sorrell ve ark., 1985; Van Rijn ve ark., 1987). Ayrica, imidazol

5
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halkasinin, metaloproteinler icinde 6nemli bir metal baglayici tiir oldugu cesitli calismalarda
gosterilmistir (Conato ve ark., 2002). Imidazol tiirevleri igeren metal kompleksleri
biyomimetik olarak onemlidir (Kargar ve ark., 2011; Moghadam ve ark., 2009). Biyolojik
sistemlerle olan bu uyumluluk Mangan (Shuangxi ve ark., 1992), Demir (Linert ve ark., 1994;
Carina ve ark., 1998), Kobalt (Shklover ve ark., 1994) ve Rutenyum (Haga ve ark., 1996;
Casas ve ark., 2005) gibi gecis metalleri ile bu ligant tipi lizerine yapilan g¢aligmalarda
gozlemlenmistir ve bu calismalar kordinasyon kimyasininin gelisiminde 6nemli rol

oynamaktadir.

2.1.1. imidazol iizerine yapilan bazi cahsmalar

2006 Yilinda yapilan bir ¢alismada, mikrodalga radyasyonu altinda ve karbon disiilfiir
varhiginda, etilendiamin ile alkilsiyanitlerin tepkimesinden 2-substitue imidazoller
sentezlendi. Bu yontem kullanilarak elde edilen iiriiniin veriminin yiiksek, reaksiyon siiresinin

az oldugu gorilmistiir (Pathan ve ark., 2006).

N
CS,, Mikrodalga
R-CN + HZN/\/NHZ > [ \>—R
N
H

Sekil 6. 2-Substitue imidazolinlerin sentezi.

2010 Yilinda yapilan bir ¢alismada, imidazol tiirevleri sentezlenmis ve sentezlenen

yapilarin anti-kanserojen 6zellikleri incelenmistir (Baroniya ve ark., 2010).

H
O\N

R=4Cl, R'=3,4,5-(MeO),
Sekil 7. Baroniya tarafindan sentezlenen imidazol tiirevi.
2011 Yilinda yapilan bir calismada, sentezlenen imidazol tiirevleri ve bunlarin

farmokolojik 6zellikleri tizerine litaratiir arastirmasi yapilmakta ve bu arastirmalar sonucunda

imidazol kimyasi1 iizerine bilgiler edinilmektedir. Bu bilgiler 1s18inda imidazol tiirevlerinin



BOLUM-2 ONCEKIi CALISMALAR Mustafa Yunus INAN

anti-helmitik, anti-kanser, anti-fungal, anti-inflamatuar 6zellikleri incelenmis ve bir derleme
yayinlanmistir (Bhatnagar ve ark., 2011).

2000 Yilinda yapilan bir ¢alismada, ilag yapiminda baslangic maddesi olarak
kulanilmas1 amaglanan 2, 4, 5 tri fenil imidazol ve dokuz tlirevininin mutajenik etkileri
Ames/Salmonela/Mikrozom test yontemi ile arastirilmistir. Test bilesenlerinin 6zellikle TA98
susunda etkili oldugu belirlenmis, baglanan metil ve metoksi gruplarinin pozisyonu ile

mutajenik etki arasinda bir iliski saptanmistir (Mercang6z ve Tiylii, 2000).

Sekil 8. Baslangi¢c maddesi olarak 2,4,5-Trifenil Imidazol.

Z\ ZT

2010 Yilinda yapilan bir ¢calismada, imidazol halkasi iceren birkag bilesik sentezlendi ve
bunlarin anti-helmitik 6zellikleri test edildi. Sonuglar incelendiginde elde edilen bilisiklerin

perituma posthuma’ya karsi yiiksek aktivite sergiledigi gortilmiistiir (Patel ve ark., 2010).
NO,
N/CH3 Eé
\ 0
CH, X
R/< O»\N AN O "
CHg3
A DO
\CH3

Sekil 9. Patel tarafindan sentezlenen bazi imidazol tiirevleri.

R

Cl

OCH,

Sy
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2.2. Benzimidazol

Sekil 10. Benzimidazol yapisi.

Benzimidazol hetero-halkali aromatik bir bilesiktir. Bu bi-siklik bilesik benzen ve
imidazoliin birlesmesiyle olugsmaktadir. Dogada en goze ¢arpan benzimidazol bilesigi B12
vitamininin de kobalt igin bir aksiyal konumda ligant olarak hizmet eden N-ribosil-

dimetilbenzimidazol diir (Walba ve Isensee., 1961; Barker ve ark., 1960).

Sekil 11. B12 yapasi.

Benzimidazol tiirevleri ayrica N-hetero-halkali karbenler igin karbon iskeletleri olarak

kullanilmistir. N-heterohalkali karben ligantlar1 genellikle bir baz ile bir N,N’-disubstitue
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benzimidazolyum tuzunun 2-konumundan deprotonlanmasi ile hazirlanmaktadir (Jackstell ve
ark., 2002; Huynh ve ark., 2005).

Benzimidazol ticari olarak temin edilebilmektedir. Genel sentezi ise formik asit veya
esdegeri trimetil ortoformat ile o-fenilendiaminin kondenzasyonunu igermektedir. Kullanilan
karboksilik asidin tlizerinde degisiklik yapildiginda genellikle 2-substitue benzimidazoller
olugmaktadir (Wagner ve Millett., 1943). Bu yontemler disinda benzimidazol sentezi igin

kullanilan bir¢ok yontem bulunmaktadir.

NH, 0 N
©i + Hcoon _100°C.1Saat_ ©i \>
N

NH, H

Sekil 12. Benzimidazol sentezi.

Benzimidazol iceren bilesikler 1960’11 yillardan itibaren bircok tedavide kullanilmistir.
Benzimidazol igeren bilesiklerin gostermis olduklart biyolojik aktivitelerden bazilari,
anjiyotensin reseptorleri lizerine antagonist (Bali ve ark., 2005), spazmolitik (Vazquez ve ark.,
2006) etkiler, dopamin reseptorleri iizerine antagonist etki (Corbin ve ark., 1998), PARP
enzim’ini inhibasyon etkisi (Skalitzky ve ark., 2003; White ve ark., 2004), antiviral (Tonelli
ve ark., 2010), topoizomeraz | enzim inhibasyonu etkisi (Alper ve ark., 2003 ; Bailly, 2000),
antifungal (Poeta ve ark., 1999; Goodsell ve Goodsell, 1986), antikanser (Refaat, 2010),
antimikrobiyal etki (Goker ve ark., 2002; Ozden ve ark., 2005; Nofal ve ark., 2002),
antiparasitik (Valdez ve ark., 2002), antihemintik (McCracken ve ark., 1990), orta diizeyde in
vitro anti-HIV (Akbay ve ark., 2003; Gardiner ve ark., 1995), antitumoral (Novelli ve ark.,
1997), antiallarjik (Nakano ve ark., 1999; Fukuda ve ark., 1984), anti oksidant (Alagoz ve
ark., 2005; Kilcigil ve ark., 2004) ve analjezik (Mohamed ve ark., 2006), anti-tuberkular
(Shingalapur ve ark., 2009) aktivitelerdir.

Benzimidazol halkasinin 1, 2 ve 5 pozisyonlarindaki siibstitasyon etkisinin bu yapilarin
farmakolojik etkileri a¢isindan O6nemli oldugu rapor edildiginden beri siibstitiie
benzimidazoller cesitli arastirma gruplarinin ilgisini ¢ekmistir (Kilcigil ve Altanlar, 2006;
Devereux ve ark., 2004). Son on yilda, gecis metal kompleksleri ile benzimidazol ve tiirevleri,

oldukgca ilgi ¢eken bir konu haline gelmistir (Shavaleev ve ark., 2004).
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2.2.1. Benzimidazol iizerine yapilan bazi calismalar

2010 Yilinda yapilan bir ¢alismada, 76 adet 2-fenilbenzimidazol tiirevi sentezledi ve
bunlarin RNA ve DNA virlislerine kars1 sitotoksisite ve antiviral aktiviteleri degerlendirilmis.
Sentezlenen bilesiklerden, [5,6-dikloro-2-(4-nitrofenil)benzimidazol]‘iin referans ilag olarak
kullanilan smycophenolik asit ve 6-azauridin’den daha etkili oldugu ve daha yiiksek aktivite
gosterdigi bulunmustur (Tonelli ve ark., 2010).

N

Cl
H

Sekil 13. [5,6-Dikloro-2-(4-nitrofenil)benzimidazol] yapisi.

2006 Yilinda yapilan bir ¢aligmada, 2-metil-5(6)-nitro-1H-benzimidazol in 1 konumuna
farkli yapilarin substitlisyon islemi sonucunda cesitli hetero halkal bilesikler elde edildi. Elde
edilen bilesiklerin gogiis kanserine kars1 antitlimor etkisi incelenmis ve bunlarin arasindan 2

yapinin aktif oldugu bulunmustur (Ramla ve ark., 2006).

O2N N O,N N
C[\Hm C[\Hm
N N
H N

=z /N
S
SCH,COCH,

Sekil 14. Gogiis kanserine kars1 aktif antitiimor ozelligi gosteren yapilar.

2010 Yilinda yapilan bir caligmada, 2-metilaminobenzimidazol tiirevleri sentezlenmis
ve sentezlenen bilesiklerin analjezik, antienflamatuar etkinlikleri aragtirllmistir (Achar ve ark.,
2010).

Sentezlenen bilesikler nimesulid isimli bir ilagla karsilastirildiklarinda asagidaki

bilesigin (Sekil 15) gii¢lii analgesik aktivite gosterdigi gorilmiistiir.

Br@xﬁw@q

N
H

Sekil 15. N-((6-Bromo-1H-benzo[d]imidazol-2-il)metil)-4-klorobenzenamin yapisi.

10
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Sentezlenen bilesikler nimesulid isimli bir ilagla karsilastirildiginda asagidaki bilesigin

giiclii inflamatuvar aktivite gosterdigi gorilmustiir.

N
\>
HQiN NH—Q‘CW

H

Sekil 16. N-((1H-benzo[d]imidazol-2-il)metil)benzenamin yapisi.

2011 Yilinda yapilan bir ¢alismada, ti¢disli N,N’-bis(benzimidazol-2-il-metil)-heksan-
1,6-dikarboksiamid (GBSA) liganti sentezlendi ve dis kaynakli ligantlar: C1', NOg3" ile yeni bir
Fe(I1I) kompleksi olusturulmustur. Katalizor olarak [Fe(GBSA)ClI3] ve oksijen kaynagi olarak
TBHP kullanilarak alkollerin katalitik oksidasyonu iizerine c¢alisildi. Katalitik aktivitesinin
%37-45 oldugu tespit edilmistir (Ahuja ve Mathur, 2011).

OH

O
I

[Fe(GBSA)Cl,]
—_——
TBHP, 50°C

2012 yilinda yapilan bir ¢alismada, konum 1 iizerinde aril ve heteroaril gruplar1 tagiyan

Sekil 17. Alkol oksidasyonu.

cesitli  1,2,3,4-tetrahidro[1,2,4]triazino[4,5-a]benzimidazoller sentezlenmisir. Sentezlenen
bilesikler labaratuar ortaminda MCF7 hiicre hatlar1 tizerinde test edilmistir. Test bilesiklerinin
bazilarinin giiclii antitiimor aktivite gosterdigi gézlemlenmistir. Ozellikle; [1-(2-klorofenil)]

tiirevi’nin gii¢lii antitimor 6zellik gosterdigi bulunmustur (EI-Nassan, 2012).

N)\ 'T“"
N
Ar= Fenil, Substitute fenil, Heteroaril

Sekil 18. 1,2,3,4-Tetrahidro[1,2,4]triazino[4,5-a]benzimidazol tiirevlerinin yapisi.

11
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Bu bilesikler ile yapilan basarili ¢caligmalar, yeni biyolojik aktif tiirler elde etmek i¢in

yapilacak arastirmalara neden olmustur.

2.3. 2,6-Bis(benzimidazol-2-il)piridin (Bzimpy)

2T
2T

=
AN
N

Sekil 19. Bzimpy yapisi.

Piridin, benzimidazol, imidazol v.b. aromatik halka iceren bilesiklere atifta bulunma
sayis1 fazla, literatiir verileri ise boldur. Bununla beraber bir benzimidazol tiirevi olan ve ayni
zaman da ¢ disli N-donor ligantlarin bir smifi olan 2,6-bis(benzimidazol-2-il)piridin
(bzimpy) igeren bilesikler ile ilgili yogun bir ¢alisma goriilmemektedir.

Bzimpy ve tiirevleri, genellikle ti¢ disli ligantlar olarak davranmakta ve bulunduklari
yapilara genis kordinasyon olanaklar1 saglamaktadirlar (Petoud ve ark., 1997).

Bzimpy ve tiirevleri, ayn1 merkez atomu ve ayni liganta sahip oldugu halde igerdigi
karsit iyona bagl olarak farkli metal ligant molar orani sergiliyebilirler. Ornegin; 2002
yilinda, yapilan bir ¢alismada Bzimpy ile benzer kordinasyon 6zelliklerine sahip Bzipy nin
Mn(1II), Fe(III), Co(II), Ni(II) ve Fe(Ill) ge¢is metal kompleksleri sentezlenmis ve bu yapilarin
spektral verileri tizerine ¢aligilmistir. Yapilan ¢alismada ayni metal ve ayni liganta sahip olan
yapilarin karsi iyona bagl olarak farkli metal ligant molar orani sergiledigi gézlemlenmistir

(Boca ve ark., 2002).

ij\( P
S Z S N b N
N X N
o4 D o
N N S S
N-N-N konformasyonu S-N-S konformasyonu

Sekil 20. 2,6-Bis(benzitizol-2-il)piridin in iki izomerinin yapisal gosterimi.

12
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Bzimpy ve tiirevlerinin baz1 kompleksleri ¢ozelti iginde sergiledigi spin crossover
davranisini kat1 halde de sergilemektedir (Addison ve ark., 1987; Boca ve ark., 1998; Boca ve
ark., 2001; Linert ve ark 1994).

Bzimpy ve tiirevlerini farkli uygulamalarda kullanilmak i¢in sodyum hidriir gibi
kuvvetli bir bazin varliginda benzimidazol grubunun azot atomu iizerinden kolaylikla
substitiisyona ugrayabilmektedir. Bu nedenle bzimpy ligantlarinin sentetik modifikasyonlari
goreceli olarak kolay olmaktadir. Gergeklestirilen substitiisyon islemi var olan 6zelliklerde
onemli degisiklige sebep olmasi nedeniyle uygulama anlaminda g¢ok yonliliige sahiptir
(Enamullah ve ark., 1995).

Bzimpy ve tiirevleri, biyokimya (Vaidyanathan ve Nair, 2005), elektrokimya (Ruile ve
ark., 1997; Terada ve ark., 2008), araba endiistrisi, katalitik 6zellikler (Cho ve ark., 2006),
polimer kimyas1 (Renz ve ark., 1999) ve lantinit ve aktinitlerin ayrilmasi1 (Drew ve ark., 2004)
gibi birgok disiplinler arasi iliskiyi saglamaktadir.

Bzimpy ve tiirevlerinin olusturdugu komplekslerin manyetik ve diger oOzellikleri
hakkinda Ki literatiir verileri ¢ogu zaman eksik ve tartigmali bilgilerdir. Bu nedenle bu
bilgilerin daha fazla revize edilmesi gerekmektedir (Linert ve ark., 1994; Strauss ve ark.,
1993), (Harvey ve ark., 2003; Yue ve ark., 2006).

Bzimpy ve tiirevleri iizerine son yillarda yapilan ¢aligmalarda 6zellikle Cu (Haneda ve
ark., 2009; Rodionov ve ark., 2007), Pd (Done ve ark., 2000; Haneda ve ark., 2007), Fe
(Strauss ve ark., 1993) ve Ru (Giinnaz, 2007; Gilinnaz ve ark., 2011; Dayan ve ark., 20123;
Dayan ve ark., 2012b) kompleksleri ile birlikte bu ligantlarin iyi katalitik aktivite gosterdigi

goriilmektedir.

2.3.1. Bzimpy iizerine yapilan ¢calismalar

1981 VYilinda yapilan bir ¢alismada, karboksilik asitler ve o-fenilendiamin’in
tepkimesiyle olusan bifonksiyonel niikleofiller ile bifonksiyonel alkil halajentirlerin reaksiyon
sonuclart agiklanmistir. Bzimpy nin olduk¢a kullanigh bir ii¢ disli ligant oldugu ilk kez bu
calismada rapor edilmistir (Addison ve Burke, 1981).

2006 Yilinda, yapilan g¢alismada, Bzimpy ligantinin bir bianyonik formunu iceren
metallosen olmayan Zr(IV) kompleksi sentezlenmistir. Bu Zr kompleksi MAO
(metilaluminoksan) varliginda kordinasyon polimerizasyonu yoluyla metil akrilat’in

polimerizasyonu i¢in aktif katalizor oldugu goriilmustiir (Cho ve ark., 2006).

13
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/ |
\ N
N N =
N | N
Cl,
—0 Hyco™ Xg
MAO

H5;CO

Sekil 21. Metil akrilat polarizasyonu.

2004 Yilinda yapilan bir ¢alismada, ii¢ disli benzimidazol, benzaksazol ve benzotiazol
ligantlar1 kullanarak aktinit ve lantinitlerin ayrilmasi iizerine c¢alisilmistir. Yapilan bu
caligmada Bzimpy temelli ligantlara da yer verilmistir. Aktinit/lantinit ayirma islemlerinde
kullanilan diger ii¢ disli ligantlar ile karsilagtirma igin ligantlarin elektronik &zelliklerinin
degerlendirilmesinde kuantum matamatiksel hesaplamalar kullanilmigtir (Drew ve ark., 2004).

2007 Yilinda yapilan bir ¢alismada, Bzimpy ligant1 ile Fe(Il), Zn(II), Cd(IT) ve Hg(II)
komplekslerinin sentez ve karakterizasyon islemlerinin yani sira sentezlenen yapilarin anti
mikrobiyal aktivitileri de incelenmistir. Bzimpy (L) ligant1 ve kompleksler [M(L)Clp] (M:
Zn, Cd, Hg) ve [Fe(L)2](ClOy), sentezlenmistir. Antimikrobiyal aktiviteleri 10 bakteri tiiriine
kars1 incelendi ve elde edilen sonuglar gentamisin ile karsilastirilmigtir. Antifungal aktiviteleri
ise Candida albicans, Kluyveromyces fragilis, Rhodotorula rubra, Debaryomyces hansenii,
Hanseniaspora guilliermondii i¢in test edilmistir. Elde edilen sonuglar nistatin, ketakonazol ve
klotrimazol gibi antifungal maddeler ile karsilastirilmistir. Cogu durumda test edilen bilesikler
ya daha etkin aktivite sergilemis ya da referans olarak olumlu sonuglar vermistir. Ayrica bu
calismada buzag: timus DNA sina, ¢inko ve civanin biyolojik olarak en aktif iki bilesiginin

baglanmas1 da absorpsiyon spektrumlari tarafindan incelenmistir (Aghatabay ve ark., 2007).

Sekil 22. [Zn(L)Cl;] Yapasi.

2011 Yilinda vyapilan bir calismada, amfifilik ve anyonik platin(ll) bzimpy
kompleksleri {izerinde Pt---Pt ve n-w istiflenme etkilesimleri yoluyla su i¢indeki agregasyon
incelenmistir (Po ve ark., 2011).

14
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R= —<cCl 1
— ——TMS 2
— ——H 3
x* X= K veya PPN
I|3h Ph
+ 1
PPN= Ph—P:N:IT——Ph
L — |_l>h Ph

Sekil 23. Amfifilik ve anyonik platin(II) bzimpy bilesiginin yapisi.

2004 Yilinda yapilan bir ¢alismada, Pt(II) nin vapokromik tuzlar lizerine ¢aligilmistir.
Pt(Me,bzimpy)CI* [Mezbzimpy =2,6-bis(N-metilbenzimidazol-2-il)piridin] nin tuzlar1 bazi
ucucu organik bilesiklere maruz kaldiginda geri donisiimlii renk degisimi saglayan
vapakromik maddeler oldugu bulunmustur. Pt(Me,bzimpy)CI nin kloriir ve hekzaflorofosfat
tuzlar1 liminesans ozelligi sergilemektedir. Kati1 halde her ikiside ugucu organik bilesikler
varliginda renk ve emisyonda belirgin ve geri doniisiimlii degisikliklere ugrayan vapokromik
maddelerdir. Kloriir tuzu; metanol, kloroform, etanol ve asetonitril buharlarina maruz
kaldiginda saniyeler i¢inde saridan kirmiziya belirgin bir renk degisimi gecirerek cevap
verirken, hekzaflorofosfat tuzu; asetonitril buharina saridan mora degiserek segici olarak
cevap vermektedir. Her iki tuz igin de Ornekler birkag dakika igin 1sitmada kalarak veya
birkag¢ giin i¢in hava buharina maruz kalarak orijinal rengine geri dondiigii gdzlemlenmistir
(Grove ve ark., 2004).

Sekil 24. Pt(Mezbzimpy)CI* Yapast.

2012 Yilinda yapilan bir c¢aligmada, [CulLX] bilesimine sahip 4 bakir kompleksi
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. [CuLL1](NOs3), {1}, [CuLL2](NOs), {2},
[CULL3](NOs3) {3}, [CuLL4](NOs3) {4}. [L: Bzimpy ve X: dipiridofenazin (L1), 1,10-
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fenantrolin (L2), hidroksipirolin (L3) ve 2,6-piridin dikarboksilik asit (4)]. Bu 4 kompleksin
DNA baglanma o6zellikleri spektroskobik yontemler ve vizikozite Ol¢iimleri tarafindan
Ol¢iilmiistiir. Bakir(IT) komplekslerinin DNA dan ayrilma g¢aligmalarida ayni zamanda bu
caligmada rapor edilmistir. Yapilan ¢alismalar gostermistir ki bu kompleksler DNA ya giiclii
baglanma 6zelligine sahip oldugu (1 numarali kompleks tiim komplekslere nazaran DNA ya
daha giiclii bir sekilde baglanma 6zelligine sahiptir). 1, 2 ve 3 kompleksleri redoks kimyasi

yoluyla DNA dan ayrilmasi ise bu komplekslerin niikleaz aktivite gosterdigini de kanitlamistir

(Sunita ve ark., 2012).
=N
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N----- -Cu (NO3),
4 >
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Sekil 25. [CuLX] Yapisana sahip sentezlenen 4 bakir kompleksi.

2006 Yilinda yapilan bir ¢alismada, Bzimpy krom kloriirler {izerine sentez, X-1ginlari
yapisal analiz, elemental analiz ve IR spektroskopisi tarafindan karakterizasyon islemleri
gerceklestirilmigtir. Metilaluminoksan (MAO) kokatalizor olarak gorev aldiginda krom
kompleksleri etilen oligometizasyonu ve polimerizasyonu i¢in yliksek aktivite sergiledigi

gozlemlenmistir. Calisilan krom kompleksleri Dietilaluminyum kloriir (Et,AICI) varliginda
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etilen polimerizasyonu ve yiiksek molekiil agirlikli lineer polietilen {iretimi i¢in orta diizeyde

aktivite sergiledigi gbzlemlenmistir (Zhang ve ark., 2006).

X
H | H
R NH N N7 N
2
| N + PPA N | | N
— ikrodal
Hooc” N7 “cooH  R? NH, oo L1-L3
R’ R’
CrCl4(THF);|CH,CI,
3
R-X_~KOH
Aseton
3 AN 3
R R
Rs AN R3 \ | /
\ | / N Yz N
N = N N
IR . ; A ;
! N N o G s(THP; R T~¢& R
CH,CI VAR
2-12 cl [ ~cl
R2 Cl R2
2 2

Kompleksler‘ Cy C, C3 C4 C5 Cg C; Cq

R* H Me Me H Me Me Me Me
R H H Me H H MeMe Me
R3 H H H Me Me Me Et CH,Ph

Sekil 26. Bzimpy tiirevlerinin L1-L8 ve Krom komplekslerinin C1-C8 sentezi.

2012 Yilinda vyapilan bir c¢alismada, 2,6-bis(pirazol)piridin liganti ve 2,6-
bis(benzimidazolil)piridil ~ tasiyan Fe(Ill), Fe(Il) ve Co(Il) kloriirlerin  sentezi,
karakterizasyonu ve biitadien polimerizasyonu iizerine c¢alisilmistir. Notr N,N,N-ii¢ disli
ligant i¢eren 17 adet Fe(l1l), Fe(ll) ve Co(ll) kompleksi; Bzimpy, 2,6-bis(1'-etilbenzimidazol-
2'-il)piridin;  2,6-bis(1’-benzilbenzimidazol-2'-il)piridin; 2,6-bis(pirazol)piridin; 2,6-bis(3-
metilpirazol)piridine veya 2,6-bis(3,5-dimetilpirazol)piridin ligantlar1 tarafindan muamele
edilen metal kloriirlerden sentezlenmis ve karakterizasyon islemi gerceklestirilmistir. Biitiin
kompleksler oda sicakliginda toluen icinde kokatalizér varliginda 1,3-biitadien
polimerizasyonu igin katalizor olarak degerlendirilmistir. Olusan katalizor sistemleri yiiksek
cis-1,4 (%96.8) den, yiiksek trans-1,4 (%91.2)e metal merkezi ve liganta bagli olarak
degisebilen ¢ok yonlii segicilik gosterdigi gozlemlenmis ve kontrol edilebilir mikro yapiya

sahip polibiitadien elde edilmistir. (Gong, 2012).
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Sekil 27. Kontrol edilebilir mikro yapiya sahip polibiitadien eldesi ve katalizor sentezi.

2011 Yilinda yapilan bir ¢alismada, li¢ adet {[Cul(2-fca)(CH3OH)]CIO4 - CH30H (1);
[CuL(m-nba)(CH3OH)]CIO, (2); [CuL(pic)(ClO4)]-CHsOH (3)} Cu(ll) kompleksi
sentezlenmis ve karakterizasyon islemi gergeklestirilmistir. {L= Bzimpy ; 2-fca= 2-furoik asit
anyonu; m-nba= m-nitrobenzoik asit anyonu; pic= pikolonik asit anyonu}. Cu(ll) {1 ve 2
yapilar i¢in},L’nin 3 azotu,1 karboksilat oksijeni ve 1 metanol ile kordinasyon kiiresinin
icinde bozulmus kare piramit N3O, yapisini olusturdugu; Cu(Il) {3 yapisi} L’nin 3 azotu ile
pikolinat‘in sahip oldugu 1 azot ve 1 oksijen ve perklorat in sahip oldugu 1 oksijen bozulmus
oktahedral geometriyi olusturdugu bu ¢alismada belirtilmistir. Bzimpy ile Cu(ll)
komplekslerinin 6zellikleri yapisi ve sentezleri incelenmistir (Nie ve ark., 2011).

2011 Yilinda yapilan bir c¢alismada, Cu(Il)-2,6-bis(2-benzimidazol-il)piridin
kompleksleri ile stringent alarmone ve pirofosfat’in selektif florometrik tayini {izerine
calisilmistir. Pirofosfat (PPi) 6nemli biyolojik fonksiyonlara sahiptir ve organizmalarda
anabolizma ve biyoenerji siireglerinin birgcogunda 6nemli rol oynamaktadir bu yiizden bu
yapilarin tespiti olduk¢a dnemlidir. Bu ¢alismada 2,6-bis(2-benzimidazol-il)piridin (bzimpy)
in bir Cu(Il) kompleksi ile PPi i¢in selektif florometrik tayin metodu gelistirilmis ve daha
sonra bu metod bakteriyel alarmone ppGpp tespiti igin de uygulanmis ve bbimp tek
basamakta kolaylikla sentezlenmistir. Ayrica Bzimpy-Cu?* kompleksi ile PPi igin bir
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floresans algilama metodu gelistirilmistir {turn-on detection floresans metodu}. Bu yontem
diger anyonlara kars1 da PPi i¢in iyi segicilige sahip oldugu bulunmustur. Bakteriyel alarmone
ppGpp tespiti igin bzimpy-Cu** kompleksi uygulanmistir (Zhao ve Huang, 2011).

2.3.2. Ru-Bzimpy iizerine yapilan ¢cahismalar

2010 Yilinda yapilan bir ¢alismada, [Ru"(bbp)(L)(CD)] (1), [Ru"(bbp)(L)(H.0)] (2) ve
[Ru"(bbp)(L)(DMSO)] (3) { bbp= 2,6-bis(benzimidazol-2-il)piridin, L= o-iminokinon }
rutenyum kompleksleri [Ru"'(bbp)Cls] den basliyarak asamali bir sekilde sentezlenmistir.
Kompleks 2 iizerine uygulanan, [Ru'(bbp)(L)(CH3CN)] (4) seklinde sonuglanan asetonitril
icinde kaynatma islemi Oncekilerden farkli bir yontemle hazirlanmistir. 1, 2 ve 3
komplekslerinin yapisal, spektral ve elektrokimyasal 6zellikleri kompleks 4 ile kiyaslanmistir

(Singh ve Mondal, 2010).

Cl al

NH "m
I 2 a) EtanoI/NEtE \ H/
b) 5 saat kaynatma Ru

\ NH,
"

N VAR
N N NN X R

Il
B B
N = N NH
B N = CE N N/ N
OF RO M T TRD

C\

Ot i NCCH,
Etanol /H ,0 (14 " ﬁ\ a)CHgCN /I\‘
a) Etanol 3 Banol /H 0 (14 (1:4) N H/ | N ”/
\N> b)AgNO3 (in sulu gézeltisi <’> Ru\7N>

4

Sekil 28. Sentezlenen Ru(II) kompleksleri ve kullanilan ligantlar.

2008 Yilinda yapilan bir ¢alismada, ii¢ disli 2,6-bis(benzimidazol-2-il)piridin (LH,) ile
rutenyum monoterpiridin kompleksleri [Ru(trpy)(LH2)]*" {[1]1*'} ve [Ru(trpy)(L?)] {2} : {
trpy= 2,2:6’,2-terpiridin} sentezlenmistir. {[1]**} ve {2} kompleksleri sirasiyla 475 ve 509
nm civarlarinda giiclii MLCT bant sergilemistir. Bu durumun ¢6zelti pH’ina bagli oldugu

bulunmustur. {2} nin olusumuna yol acan {[1]2+} icinde ki LH2 nin benzimidazol
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parcacigindaki N-H protonlarinin ayrismas1 UV-Vis spektroskobisi ve redoks o6zellikleri

yoluyla incelenmistir (Singh ve ark., 2008).

m\ >: m\ N;N
N NH eq Na Z
e I
\ 2eqH (HCL) \
NT X \ N| X
N\ | = N =
I
O o
L 2+ — 2

[1]
Sekil 29. [Ru(trpy)(LH)]** ve [Ru(trpy)(L?)] Komplekslerinin yapist.

2002 Yilinda yapilan bir ¢alismada, bazi rutenyum komplekslerinin sentez-
karkaterizasyon ve =~ DNA ya baglanmalari ile ilgi bir c¢alisma  yaymlanmistr.
[Ru(bzimpy),;]Cl,, Bzimpy den sentezlendi ve yapmin Karakterizasyon islemi
gerceklestirilmistir. Emme titrasyonu ve termal denatiirasyonu deneyleri kompleksin orta
diizeyde DNA’ya baglanma giiciine sahip oldugunu, Vvizikozite 6lgiimleri baglanma tiiriiniin
ylizeye baglanma olabilecegini gostermistir. Floresans g¢alismalarinda ise DNA'nin artan
konsantrasyonlar1 ile kompleksin floresans yogunlugunun azaldigi gozlemlenmistir
(Vaidyanathan ve Nair, 2002).

2012 Yilinda yapilan bir g¢alismada, [RUCI;(NNN)(L)], [Ru(p-simen)(NN)CI]CI,
[RU(NNN)(NN)CIICI, [Ru(NNN)(NN)CI]BF; yapisinda ki bilesikler [RuCly(p-simen)],
dimeri, NNN ii¢ disli ligantlar1 ve NN iki disli ligantlar1 ile olusturuldu. Bilesikler elemental
analiz, IR ve NMR ile karakterize edildi. Ru(ll) kompleksleri (1-8), 82 °C da KOH bazi
varliginda hidrojen kaynagi olarak 2-propanol kullanilarak ketonlarin ikincil alkollere transfer
hidrojenasyonu i¢in katalizér olarak kullanildi. Bu c¢alismada transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarmin hizlarinin, yan ligantlara ve NNN ¢ disli ligantlarmma bagl oldugu
gozlemlenmistir (Dayan ve ark., 2012a).
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Sekil 30. NNN ve NN Ligantlarinin numaralandirilmasi Ru(II) komplekslerinin sentezi
(1-9) ve asetofenonun transfer hidrojenasyonu icin Ru(II) komplekslerinden elde edilen
doniisiimler (asetofenonun transfer hidrojenasyonu 82 °C, 1 saat, 2-propanol (4 mL),
[Ru:KOH:Substrat] [1:10:100]).

2012 Yilinda yapilan bir ¢alismada [(p-simen)RuCl;], ile K[NO] nun reaksiyonu sonucu
[(p-simen)RuCI(NO)] (1a-b) tipinde 2 adet kompleks elde edildi ve bu komplekslerden yola
cikarak [RuCI(NNN)(NO)] tipi kompleksler olusturmak i¢in piridin-bazli triamine ligantlari
(NNN) kullanildi. Elde edilen kompleksler (1-4), baz olarak KOH ve hidrojen kaynagi olarak
2-prapanol kullanilarak 82 °C ta asetofenon tiirevlerinin ikincil alkollere transfer
hidrojenasyonu iizerine olarak denendi. 82 °C da, 2-propanol (4 mL), 1 mmol substrat, 0.1
mmol KOH ve 0.01 mmol Ru(ll) kompleksinin varliginda oksijenli ortamda 1 saat te en

yiiksek katalitik aktiviteler 3a kompleksinde elde edilmistir (Dayan ve ark., 2012b).
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Sekil 31. Ru(I) Komplekslerinin (1-4) sentezi.

2.4.1°- Aren Rutenyum(I1) Kompleksleri

Rutenyum(Il) n°-arene kompleksleri iizerine yapilan bir ¢ok calismaya litaratiirde
rastlanmistir (Wolf ve ark., 2008; Hannedouche ve ark., 2004; Qiu ve ark., 2006; Cannivet ve
ark., 2005). Ayrica Rutenyum(ll) n®-arene kompleksleri transfer hidrojenasyonu (Noyori ve
Hashiguchi, 1997), Diels-Alder reaksiyonlar1 (Davies ve ark., 1997), Olefin metatezi (Dias ve
Grubbs, 1998), olefin siklopropanlamas: (Simal ve ark., 1998) ve atom transferi radikal
polimerizasyonu (Simal ve ark., 1999) gibi bir ¢ok alanda da katalitik aktivite gdstermektedir.

Simen yada p-simen dogal olarak ortaya ¢ikan aromatik ve organik bir bilesiktir ve bir
monoterpen ile iliskili hidrokarbon olarak sniflandirilir. Yapisinda benzen halkasina para-
konumunda bir metil grubu ve izopropil grubu bulunur. Simen esansiyal yaglarin bir
parcasidir. Kekik ve kimyon yaginda bulunur (Altundag ve Aslim, 2005; Li ve Jiang, 2004).

2011 yilin da, Eucalyptus atiklariin buhar destilasyonu yoluyla elde edilen 1,8-sineol
iin konversiyon islemiyle p-simen doniisimii calisildi. Hem alimiina hemde alimiina

tizerindeki paladyum bu siiregte aktif katalizor olarak kullanilmistir (Leita ve ark., 2011).
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Sekil 32. p-Simen doniisiimii.

(p-Simen)rutenyum  dikloriir  dimeri, [(p-simen)RuCly], ile formiile edilen
orgonometalik bir bilesiktir. Kirmizi renkli ve diamanyetik O6zellik gosteren kati halde
bulunan (p-simen)rutenyum dikloriir dimeri, organometalik kimya ve homojen kataliz i¢in bir
reaktif olarak siklikla kullanilir.

Bu dimer, sulu rutenyum trikloriir ile o-fellandren in reaksiyonu tarafindan
hazirlanabilir (Bennett ve ark., 1982). [(p-Simen)RuCl,], tizerine ligant varliginda 1sitma
islemi uygulaninca genellikle yarim sandvi¢ kompleks olusturulur. Bu tarz monomerlere
yalanci oktahedral piyano taburesi kompleksleri denmektedir.

2007 Yilinda, ikincil amin olusturmak i¢in birincil aminler iizerinde gergeklestirilen
doniistim tepkimesi [Ru(p-simen)Cl;]. ve bidentate fosfin ligand: ile sentezlenen katalizor ve
alkilleyici ajan olarak alkoller kullanilarak basarili sekilde gerceklestirilmistir (Hamid ve
Williams, 2007).

HoN Ru katalizor

NH
e N L >\ - P j<

Sekil 33. Tkincil amin sentezi.

Rutenyum(ll) p-simen komplekslerinin ¢ok ¢esitli arastirmalarda kullanildigini
yaptigimiz litaratiir arastirmasinda rastladik (Allardyce ve ark., 2003; Marchetti ve ark., 2008;
Prades ve ark., 2008; Chaplin ve ark., 2007; Vergnaud ve ark., 2008). Yapilan litaratiir
taramasinda bu yapilarin katalizor olarak (Bustelo ve Dixneuf, 2005; Castarlenas ve Dixneuf,
2003), oksidatif Heck reaksiyonlarinda katazor olarak (Farrington ve ark., 2002),
hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak (Zhou ve ark., 2002; Katho ve ark., 2000).
Polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak (Hafner ve ark., 2003; Castarlenas ve
Dixneuf, 2003; Bassetti ve Centola, 2003) ve kanser ¢alismalarinda (Schuecker ve ark., 2008;
Vock ve ark., 2006) kullanildig1 goriilmustiir.
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2.4.1. n°-Aren rutenyum kompleksleri iizerine yapilan calismalar
1999 Yilinda yapilan bir ¢alismada, (p-simen)RuLCl, kompleksleri hazirlanmis ve

bunlarin halka kapanma olefin metatezi i¢in Iyi katalizor onciileri oldugu tespit edilmistir

(Jafarpour ve ark., 1999).
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Sekil 34. Halka kapanma metatezi ve bu metatez icin katalizor sentezi.

2011 Yilinda yapilan bir ¢aligmada, bazi akiral B-amino alkolleri kullanarak N-(tert-
butilsulfinil) iminlerin rutenyum katalizli asimetrik transfer hidrojenasyonu {iizerine bir
calisma yaymlanmistir. Kullanilan rutenyum katalizorii, [RuCl,(p-simen)]; (2.5 mol %) ve 2-
amino-2-metil-1-propanol (5 mol %) den sentezlemistir. Bu katalizér kullanimi1 ve 1limli

asidik kosullarin altinda siilfonil grubunun c¢ikartilmasi ve iminlerin diastereoselective
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indirgenmesi sonucunda c¢ok yiiksek saflikta (%98) alfa dallanmis kiral primer amin olusumu

saglanmigstir (Guijarro ve ark., 2011).

[RuCl,(p-simen)], (2.5 mol %)

I \
S NH,

N”  “tBu H,N OH (5 mol %)

HCI, MeOH 7N\
A R Cl. MeO AT R

Sekil 35. N-(Tert-biitilsiilfinil) imin lerin rutenyum katalizli asimetrik transfer

hidrojenasyonu.

2008 Yilinda yapilan bir c¢alismada, yarim sandvig p-simen rutenyum(ll)
naftilazofenolat kompleksleri {izerinde sentez, molekiiler yapi, 151k emisyonu, redoks
davranmist ve Kkatalitik oksidasyon Ozelligi c¢alisilmistir. 5 adet yarim sandavig
organorutenyum(ll) naftilazofenolat kompleksi sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Tiim
kompleksler goriiniir bolgede Iuminesans oOzelligi  gostermistir.  Bu  sentezlenen
komplekslerden 2 No lu kompleks N-metilmorfolin-N-okside (NMO) nin varlig iginde gesitli
primer ve sekonder alkollerin karbonil bilesiklerine doniisiimiinde oksidasyon katalizorii
olarak degerlendirildiginde yiiksek verim elde edildigi gozlemlenmistir (Kumar ve ark.,
2008).
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Sekil 36. p-Simen rutenyum(l1) naftilazofenolat kompleksleri sentezi ve 2 numarah

kompleksin oksidasyon katalizorii olarak kullanima.
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2012 Yilinda yapilan bir ¢alismada, ii¢ adet diniikleer ge¢is metal kompleksi
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. 1. kompleksin formiilii: [CloHeNz{NHPthRu(nG-
benzen)Cl,},], 2. kompleksin formiilii: [C10HsN2{PPh,NHRh(cod)Cl},] ve 3. kompleksin
formuli: [C10H6N2{NHPPhglr(n5-C5H5)C|2}g]. Sentezlenen bu ii¢ gecis metal kompleksi
ketonlarin transfer hidrojenasyonunda ge¢is metal katalizorii olarak degerlendirilmistir. 1
Numarali  kompleks [CloHGNg{NHPthRu(nB-benzene)Clg}g] ketonlarin  alkollere
doniisiimiinii 82 °C ve 10 dakika da (TOF<600 h™) %98-99 oraninda gergeklestirerek en
yiiksek verimi sergilemistir (Aydemir ve ark., 2012).

|c|) OH
X CH 0 X CH
R_: 3 82°C, Na(?H . R:_ 3
7 Katalizor P
Katalizorler

1) [CHeN.{NHPPh,Ru(n’-benzene)Cl,},]
2) [C,HN,{PPh,NHRh(cod)Cl},]
3) [C, HN{NHPPh,Ir(n>-C,H,)CL},]

Sekil 37. Asetofenon tiirevlerinin transfer hidrojenasyonu ve kullanilan katalizorler.

2012 Yilinda yapilan bir ¢aligmada, kiral amino-fosforamidit ligandlari tasiyan yarim
sandvi¢ rutenyum(II) ve rodyum(lll) kompleksleri sentezlenmis, karakterize edilmis ve
asetofenonun asimetrik transfer hidrojenasyonu i¢in uygulamalari yapilmistir. Katyonik
rutenyum ve rodyum kompleksleri KOH veya NEt; {in varliginda asimetrik hidrojen transferi
icin aktif katalizor oldugu tespit edildi. p-Simen bagh 2 adet katyonik rutenyum kompleksi 6
saatte KOH varliginda 54 ve 65 gibi miitevazi verimler verirken, NEt; bazinin varliginda 6
saatte bu komplekslerden R grubuna etil bagl olan %96 verim sergilemistir (Arena ve ark.,
2012).
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Sekil 38. Katyonik Ru(p-simen) komplekslerinin sentezi.

2.5. Hidrojenasyon

Doymamis bilesiklerin hidrojenlenmesi ve hidrojenasyon islemi; islem kolaylig
saglamasi, ¢evre dostu olmasi, ekonomik olarak uygun ozellikler gostermesi gibi sebeplerle
sadece akademik degil ayn1 zamanda endiistriyel anlamda da onemli sentetik reaksiyonlar
arasinda yer almaktadir (Rylander, 1979).

Coklu baglara hidrojen katilmasiyla indirgenme islemi hidrojen transferi veya transfer
hidrojenasyonu olarak bilinmektedir. Hidrojenasyon, H, moleiikiiliiniin bir molekiile direk
katilim1 veya bir hidrojenin bir molekiile katalizér yardimli katilmasi islemidir. Transfer
hidrojenasyonu, hidrojen kaynagi olarak molekiiler H, yerine katalizér varliginda hidrojen
donorii kullanilmast nedeniyle hidrojenasyonun farkli bir tiiri olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Molekiiller Hy’nin kullanim zorlugu ve pahali olmasi gibi 6zellikleri sebebiyle endiistride ve
organik sentezlerde genellikle transfer hidrojenasyonu islemi tercih edilmektedir (Giirbiiz ve
ark., 2009).

A AH
|| e
= Metal katalizori
Rl/\ R, DF I = Hicrojon dorrt R; R,
A = O veya NR

Sekil 39. Transfer hidrojenasyon islemi.

Transfer hidrojenasyon islemi; termal, fotokimyasal veya Kkatalitik olarak
gergeklesebilmektedir. Ilimli kosullar saglayan bu katalitik islemler genellikle yiiksek

secgicilikle sonuclanmaktadir. Yiiksek basingli hidrojen gazi ve tehlikeli indirgenler bu
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islemlerde kullanilmaz. Bu yiizden Katalitik transfer hidrojenasyonu molekiiler hidrojenle
yapilan Kkatalitik hidrojenasyona nazaran alternatif olarak kullanigli bir yontem olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Periyodik tablo iginde bulunan ikinci gegis serisindeki ¢ogu metal
homojen katalitik indirgeme igin uygun o6zellik gosterir. Pd, Pt, Ru, Ir, Rh, Ni, ve Co
elementlerinin tuzlar1 ve kompleksleri molekuler hidrojen veya organik substratin hidrojen
kaynagi olarak kullanildigi reaksiyonlarda hidrojen transferi igin katalizor olarak
kullanilmigtir (Giirbiiz ve ark., 2009). Rh, Ru, ve Ir tuz ve kompleksleri en aktif katalizorler
olarak tespit edilmistir. Segici hidrojenleme katalizorii olarak RuO, (Behr ve ark., 1946;
Barkdoll ve ark., 1953) ve RuCl,(PPhs); (Evans ve ark., 1965) nin kesfi Ru-esash
katalizorlerin  gelistirilmesi igin basamak noktasi olusturmustur. Giiniimiizde rutenyum
komplekslerlerinin ¢ogunun, fonksiyonellestirilmemis veya fonksiyonellestirilmis olefin,
keton, aldehit, diger karbonil bilesikleri, imin, nitril ve nitro bilesikleri igeren ¢ok cesitli
substratlarin homojen ve heterojen fazlarin her ikisinde de indirgenmesi i¢in kullanildig:
bilinmektedir. (Naota ve ark., 1998; Mizushima ve ark., 1999). U¢ disli Rutenyum triamine
ligantlari; substrat olarak kullanilan ketonlar i¢in oldukea iyi transfer hidrojenasyon katalizorii

olarak smiflandirilmaktadir.

2.5.1. Ketonlarin transfer hidrojenasyonu

2-Propanol (Zassinovich ve ark., 1992) ve formik asit (Menashe, 1996) kullanimi en
¢ok tercih edilen hidrojen donorleridir. Ayrica bunlarin yaninda etanol, 2,5 dihidrofuran ve
1,2 dihidronaftalin de kullanilmaktadir (Imai ve ark., 1976).

Bir hidrojen donorii olarak alkol kullanilan reaksiyona kuvvetli bir baz ilavesi ile
reaktivite artirllmaktadir. Ciinkii substrat olarak kullanilan keton ile olusan alkol {iriinii
arasinda dengeye ulagmak igin gereken zaman kisalmaktadir. Denge durumu, substratin
konsantrasyonuna ve iki alkol arasindaki indirgenme potansiyeli farkina baglidir. Formik
asitin ya da tuzunun kullanimi CO;’nin serbest kalmasiyla reaksiyonun tek yonlii ilerlemesini
saglar ve bu ylizden reaksiyon hizi artar. Transfer hidrojenasyonu; 6zel bir aparat
gerektirmeyen ve ayni zamanda karbonil segici rediiksiyon reaksiyonu oldugu igin tercih
edilen basit bir islemdir (Giinnaz 2007).

Aromatik ketonlar, azotlu ligandlara sahip olan iki degerlikli Ru kompleksleri
kullanilarak 2-propanol igeren alkali bir baz igerisinde yiiksek verimle indirgenmektedirler
(Zassinovich ve ark., 1992).
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HaC CHg CH, CH, H3C/U\CH3
— - )VCH — O%CH _‘L M—H
M X \‘ o o3 i 3
M M—H
OH //ﬁ\
R1 Rz \ 4 R1 Rz
OH

Sekil 40. Ketonlarin indirgenmesi.

2.5.2. Ru-Bzimpy komplekslerinin katalizor olarak kullanimi iizerine calismalar

2011 Yilinda yapilan ¢alismada, toplamda 10 tane olacak sekilde, piridin tabanl i
dilsli(NNN), pirdin tabanli iki disli (NN) ve bunlarin karigimi olan NNN+NN ligantlarindan
bir seri notral ve katyonik Ru(ll) kompleksi sentezlenmistir. Sentezler de sentez onciisii olarak
[RuClz(DMSO0)4] ve [RuCly(p-simen)], kullanildi. 1-10 kompleksleri hidrojen kaynagi olarak
2-propanol varliginda aril-ketonlarin transfer hidrojenasyonu(TH) i¢in kullanilmis ve iyi
dontisiimler sergiledigi gézlemlenmistir. Bu ¢alisma sonucunda en iyi doniistimiin kompleks 7
de oldugu ve p-simen iceren 6a-c komplekslerindeki doniislim hizinin kiiciik oldugu

gozlemlenmistir (Giinnaz ve ark., 2011).

[RUCL,(DMSO),]
NNN
EtOH, 78 °C 7
: /N W Cl
[RUCl(p-simen)], Ny, |Lu
/—\ CH,NCH,NHR' R'HN/l T~ [c
Nb"""||? oG EtOH, 78 °C N

u
a= | ~~nb

— —

I | NNN

S Ru. c -(p-simen)
R= H (1)} CH,Ph (2); CHMes (3); RHNT '\ ™Cl 7

CH,CsHMe,-2,3,5,6 (4); CH,C;Me; (5) /—\T WCl
N1, JRI
Q - "_Ru

6)

R'= H (a); SO,Ph (b); SO,C,HMe, (c) | N
sN NN, N NNy NNN, Q -
R Y(j\( ‘ \’/(j\( _ l
N N, N S N R'= SO,Ph, N'= N, (8); N'= N, (9); N'= N, (10)
r " I N 0 N 2- a (O b (9); p
o RO S
H H

ph—N N~—pn

Sekil 41. Asetofenon transfer hidrojenasyonu i¢in sentezlenen rutenyum kompleksleri.
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2012 Yilinda yapilan ¢alismada, nanolTO (1-POsHy) iizerindeki [Ru(Mebimpy)(4,4'-
((HO),0PCH,),bpy)(OH)]** {[Mebimpy = 2,6-bis(1-metibenzimidazol-2-il) ve 4.4
((HO),OPCH,),bpy = 4,4" bismetilenfosfonato-2,2’-bipiridin]} katalizoriindeki suyun
oksidasyonu tarafindan elde edilen RulvV=0%", RulV(OH)**, Ruv=0%*, ve RuvV(00)** ara
tirtinlerin benzil alkol oksidasyonu igin katalizor olarak kullanilmasi incelenmistir (Vannucci

ve ark., 2012).

Cs;H,CH,OH

Sekil 42. Elektrokatalitik benzil alkol oksidasyonu.

2008 VYilinda yapilan c¢alismada, [Ru'(bbp)(L)(CHsCN)] {1} {bbp= 2,6
bis(benzimidazol-2-yl)piridin; L =o-fenilendiamin} sentezlendi ve karakterize -edildi.
[Ru"(bbp)(L)(CHsCN)] kompleksi i¢inde koordine bulunan asetonitril’in, o-fenilendiamin
veya hidrokinon varligi tarafindan etilamin’e indirgenmesi ¢aligilmistir. Indirgenme

irlinii’niin {2} karakterizasyon islemi gerceklestirilmistir (Singh ve ark., 2008).

CH.
3 CHg
N N NHz
= 4 — </
N N EtOH SN
\Ru — N —H indirgen /Ru —N —H
NN /‘ | 4 saat boyunca isitma ve NZ=" N | |
N=— karistirma N=—
/ /
¥ H
[1] NH,, OH [2]
indirgen = (: veya (:
NH, OH
NH, NH
[Ru"(bbp)(L)(CH,CN)] + 2 <j — [Ru"(bbp)(L)(CH;CH,NH,)] + 2 ¢
NH, NH

Sekil 43. [Ru''(bbp)(L)(CH3CN)] Sentezi ve asetonitril indirgenmesi.
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2.5.3. Tezin Amaci

Bu tez kapsaminda, tek disli benzimdazol ile ¢ disli 2,6-bis(benzimidazol)piridin
ligantlart iceren Ru(Il) komplekslerinin sentezi ve asetofenonun katalitik transfer
hidrojenasyonunda ki katalitik etkinliginin incelenmesi amaglanmistir.

Bu amagla Oncelikle benzimidazol tiirevleri (L1-3) ve ¢ disli  2,6-

bis(benzimidazol)piridin tiirevleri (L4-6) sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

o Coy

L1 L2 L3

ﬁ%
@ p g

L5 L6
Sekil 44. Sentezlenen ligantlar (L1-6).

Ardindan bunlarin Rutenyum(IT) kompleksleri (K1-9) sentezlendi.
-’ c
Vu/CI

K1 K2 K3
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/ Tu\ CI/ ‘ cl
Cl Cl |T|

O\
H/ CHj4

K4 K5

N B

L P @ o
I \\@ N\ -
N N U
C o o [N

cl ‘ cl il

o\

H™ “CHs

K6 K7

Sekil 45. Sentezlenen rutenyum kompleksleri (K1-9).

Sentezlenen K1-9 kompleksleri asetofenonun transfer hidrojenasyonunda katalizor
olarak denendi ve komplekslerin asetofenonun Kkatalitik transfer hidrojenasyonunda aktif
katalizor olduklar1 goriildii. En 1yi katalitik eki K5 ile elde edildi (60 dk, %97 doniisiim, K5:
KOH: Asetofenon = 0.01: 1: 1, 82 °C).
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OH K5, KOH OH o)

O — - /o
©—< + )\ 82 °C, IPA, 1s ©_<H +/H\

%97

Sekil 46. Asetofenonun transfer hidrojenasyonu.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

3.1.1. Kullanmilan kimyasal maddeler

Deneylerin yapilmasi esnasinda kullanilan kimyasal malzemelerden KOH, H3PO, ve
benzil kloriir Merck firmasindan, Metanol Tekim firmasindan, Aseton Iron kimya
firmasindan, Piridin-2,6-dikarbolik asit Fluka firmasindan, o-fenilendiamin Sigma-Aldrich
firmasindan, Dietileter J. T. Baker firmasindan, 2,3,5,6-tetrametil benzil kloriir Alfa Aeser

firmasindan temin edilmistir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentezlenen maddelerin yapisal karakterizasyonlari igin Fourier Transform Infrared
(FT-IR) Spektrometresi (Perkin Elmer FT-IR Spectrum one, ATR 6rnekleme aksesuarli), ¢ift
1s1n yollu UV-Vis Spektrofotometresi (Perkin Elmer Lambda 25) ve Niikleer Manyetik
Rezonans (NMR) Spektrometresi (Bruker 300 MHz Ultrashield TM NMR ve Varian AS 400
Mercury Plus) kullanildi. Erime noktalar1 kapiler tiipler kullanilarak atmosfere agik sekilde
dijital Stuart SMP10 erime noktasi tayin cithazi kullanilarak 6l¢iildii. Katalitik denemeler igin
GC olgtimleri Younglin Acme 6100 GC cihazi, alev iyonizasyon dedektorii ve Optima SMS
kapiler kolon kullanilarak gergeklestirildi (GC parametreleri: firm 80 °C (izotermal); tastyict
gaz: Hy (split oran1 15:1; gaz akis hizi: 4 mL/dk; enjektor sicakligr 220 °C; dedektor sicakligi:
280 °C; enjeksiyon hacmi 6.0 pL).

Ayrica deneylerin cesitli asamalarinda COMU, FEF, Kimya Béliimii, Inorganik Sentez
ve Molekiiler Kataliz Laboratuarinda bulunan manyetik karistiricilt 1sitici, vakum pompast,

etliv ve tartim cihazi kullanilmistir.
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3.2. Deneysel Yontemler
3.2.1. Ligantlarin sentezi

3.2.1.1. Benzimidazol ve tiirevlerinin sentezi (L.1-3)

R
/
N
P
N
L1 L2 L3
H3C CHj
HsC CH,

Sekil 47. L1, L2, L3 Tek disli ligantlar.

Benzimidazol (L1) sentezi: 250 mL’lik bir balonun igerisine (6.83 g, 63.2 mmol) o-
fenilendiamin koyuldu ve ilizerine formik asit (3.27 mL) ilave edildi. Karisim 100 °C da su
banyosu icersinde 1 saat karistirildi. Su (20 mL) eklendi ve 11.1 g sodyumhidroksitin 100 mL
saf suya tamamlanan ¢ozeltisi pH metre kagidi baza dogru kayana kadar yavas bir sekilde
ilave edildi. Cokelek sinterli huni ve nuge erleni kullanilarak vakum altinda stiziildii. Cokelek
10 mL soguk su ile yikand:. Sicak suda kristallendirildi. Verim : %60, 4.48g. FT-IR(cm™):
3411 ; 3114 ; 3096 ; 3062 ; 3038 ; 3002 ; 2967 ; 2942 ; 2884 ; 2881 ; 2790 ; 2741 ; 2661 ;
2621 ; 2608 ; 2541 ; 1620 ; 1588 ; 1495 ; 1477; 1457 ; 1406 ; 1364 ; 1346 ; 1301 ; 1271,
1244 ; 1202 ; 1157 ; 1133 ; 1112 ; 1003 ; 958; 932 ; 887 ; 874 ; 847 ; 768 ; 744. (Ansari ve
Lal., 2009).

1-Benzil-1H-benzimidazol (L2) sentezi: benzimidazol (0,5 g, 4.2 mmol), aseton (30
mL) igerisinde 100 mL lik bir silenk tiipiinde ¢6ziildii. Karigimin iizerine KOH (0.24 g, 4.2
mmol) ilave edilerek 3 saat 60 °C da geri sogutucu altinda kaynatildi. Oda sicakligina
getirilen karigima benzil kloriir (0,5 mL, 4.2 mmol) ilave edildi ve bu karigim 1 giin siire ile
70 °C de geri sogutucu altinda kaynatildi. Ugucular vakumda uzaklastirildi, kalinti saf su (10
mL) ile muamale edildi, siiziildii. Metanol/dietil eterde kristallendirildi, siiziildii, vakum
altinda kurutuldu. Verim: %65, 0.56 g. FT-IR(cm'l): 3081 ; 3030 ; 3018 ; 2971 ; 2943 ; 2926 ;
1613 ; 1584 ; 1493 ; 1452 ; 1443 ; 1428 ; 1365 ; 1333 ; 1286 ; 1265 ; 1229 ; 1217 ; 1203 ;
1188 ;1029 ;974 ;887 ; 776 ; 765 ; 739 ; 730 ; 694. (Kore ve Srivastava, 2011).

1-(2,3,5,6-Tetrametilbenzil)-1H-benzimidazol (L3) sentezi: L3 ligandi L2 de

uygulanan yontem ve benzil kloriir yerine 2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir (0.78 g, 4.2 mmol)
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kullanilarak sentezlendi. Verim : %75, 0.83 g. FT-IR(cm™): 3066 ; 3002 ; 2968 ; 2941 ; 2917 ;
2862 ; 1612 ; 1586 ; 1497 ; 1474 ; 1458 ; 1385 ; 1326 ; 1301 ; 1287 ; 1226 ; 1210 ; 1202 ;
1193; 1168 ; 1153 ; 1145 ; 1121 ; 1085 ; 1034 ; 1009 ; 974 ; 962 ; 940 ; 927 ; 901 ; 889 ; 879
;846 ;805 ;763 ; 744 ;739 ; 718 ; 686 ; 655. (Kore ve Srivastava, 2011).

3.2.1.2. Bzimpy ve tiirevlerinin sentezi (L.4-6)

R? X R?
\ | /
N N/
as -
N N
L4 L5 L6

Sekil 48. L4, L5, L6 Uc disli ligantlar.

Bzimpy (L4) sentezi: %85 lik 0-H3PO, (20 mL) ve P,Os (10 g) 500 mL’lik ¢ift agizli
bir balon iginde 1 giin siireyle 120 °C de karistirildi. Siire sonunda piridin-2,6-dikarboksilik
asit (3.376 g, 20.2 mmol) ve o-fenilendiamin (4.84 g, 44.7 mmol) ilave edildi ve 190 °C da 1
giin boyunca karistirildi. Tepkime karisimi oda sicakligia getirildi 250-300 mL soguk su
icerisine yavasca dokiildii. Olusan ¢okelek adi siizge¢ kagidinda siiziildii. Soguk suyla 3 defa
yikandi ve kurutuldu. Cokelek %10 luk NayCOj ¢ozeltisi ile muamele edildi. Kalint: sinterli
hunide siiziildii ve soguk suyla 2 defa yikandi. Metanolde kristallendirildi, vakum altinda
kurutuldu. Verim: % 60, 3.77 g. FT-IR(cm™): 3141 ; 3055 ; 2971 ; 1622, 1600 ; 1592 ; 1572 ;
1456 ; 1434 ; 1409 ; 1384 ; 1374 ; 1317 ; 1278 ; 1229 ; 1216 ; 1157 ; 1148 ; 1113 ; 1013 ; 994
; 962 ; 916 ; 901 ; 890 ; 879 ; 844 ; 818 ; 804 ; 764 ; 725 ; 686 ; 654. (Addison ve Burke,
1981).

2,6-Bis(1-benzil-1H-benzo[d]imidazol-2-il)piridin (L5) sentezi: L4 (0.5 g, 1.6 mmol)
iin 30 mL asetondaki karigimina 0,145 g KOH ilave edilerek 3 saat 60 °C da geri sogutucu
altinda refliikks edildi. Siire sonunda tepkime karisimi oda sicakligina getirilerek 0,26 mL
benzil kloriir (0.596 g, 1.6 mmol) ilave edildi ve 1 giin 70 °C de geri sogutucu altinda

karistirildi. Ugucular vakumda uzaklastirildi, kalintt 10 mL saf su ile muamale edildi, siiziildii.
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Kalinti metanol/dietil eter karistminda kristallendirildi. Verim: %72, 0.380 g. FT-IR(Cm‘l):
3203 ; 3064 ; 2967 ; 2924 ; 1613, 1590 ; 1571 ; 1437 ; 1409 ; 1381 ; 1331 ; 1316 ; 1278 ;
1261 ;1252 ;1231 ;1169 ; 1114 ; 1099 ; 1083 ; 1009 ; 994 ; 902 ; 879 ; 870 ; 844 ; 824 ; 766
; 736 ; 729 ;689 ; 670 ; 663. (Giinnaz ve ark., 2011).

2,6-Bis(1-2,3,5,6-tetrametilbenzil-1H-benzo[d]imidazol-2-il)piridin (L6) sentezi: L6
ligand1 L5 i¢in uygulanan yontem ve 2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir (0.596 g, 1.6 mmol)
kullanilarak sentezlendi. Verim: %76, 0.734 g. FT-IR(cm'l): 3067 ; 3010 ; 2971 ; 2939 ; 2916
; 2864 ; 1614; 1588; 1570 ; 1484 ; 1475 ; 1438 ; 1408 ; 1378 ; 1330 ; 1289 ; 1262 ; 1250 ;
1217 ;1170 ; 1151 ; 1121 ; 1099 ; 1083 ; 1041 ; 1018 ; 1008 ; 994 ; 964 ; 956 ; 924 ; 918 ;
903 ;878 ;836 ;824 ;758 ; 736 ; 699 ; 688 ; 669 ; 663. (Giinnaz ve ark., 2011).

3.2.2. Rutenyum komplekslerinin sentezi
3.2.2.1. [(p-Simen)Ru(L1-3)Cl;] komplekslerin sentezi (K1-3)

il

Ru
a—

Rv‘ __«c ‘
a— tu - ﬂzp-simen)Rqu , L1-3 . N\
oy ~
N
K1 K3

Sekil 49. [(p-Simen)Ru(L1-3)Cl,] komplekslerinin sentezi (K1-3).

[(p-Simen)RuL1Cl;] (K1) sentezi: L1 (0.0385 g, 0.326 mmol) ve [(p-simen)RuCl;],
dimeri (0.1 g, 0.163 mmol) 10 mL MeOH igerisinde ¢ozildii ve 1 giin siire ile oda
sicakliginda karistirildi. Karisim yaklasik 3 mL kalincaya kadar deristirildi ve dietileter ilave
edilerek ¢oktiiriildi, stiziildii. Kalintt MeOH/Et,0 da kristallendirildi. Verim: %83, 0.063 g.
FT-IR(cm™): 3142 ; 3110 ; 3091 ; 2970 ; 2912 ; 2872 ; 1622 ; 1595 ; 1489 ; 1414 ; 1383 ;
1304 ; 1245 ;1160 ; 1133 ; 1108 ; 1057 ; 1008 ; 965 ; 951 ;891 ;871 ;804 ; 776 ; 741 ; 696 ;
676.
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[(p-Simen)RuL2Cl;] (K2) sentezi: K1 i¢in kullanilan yontem ile L2 (0.0679 g, 0.326
mmol) ve [(p-simen)RuCl;], dimeri (0.1 g, 0.163 mmol) kullanilarak sentezlendi. Verim:
%84, 0.115 g. FT-IR(cm™): 3133 ; 3120 ; 3062 ; 3041 ; 2977 ; 2960 ; 2925 ; 2867 ; 1614 ;
1588 ; 1512 ; 1461 ; 1448 ; 1392 ; 1362 ; 1291 ; 1258 ; 1208 ; 1184 ; 1160 ; 1118 ; 1080 ;
1056 ; 1012 ; 1004 ; 952 ; 866 ; 802 ; 774 ; 741 ; 726 ; 698 ; 663.

[(p-Simen)RuL3Cl;] (K3) sentezi: K1 i¢in kullanilan yontem ile L3 (0.0862 g, 0.326
mmol) ve [(p-simen)RuCl], dimeri (0.1 g, 0.163 mmol) kullanilarak sentezlendi. Verim:
%92, 0.158 g. FT-IR(cm™): 3154 ; 3071 ; 3004 ; 2970 ; 2965 ; 2866 ; 1611 ; 1515 ; 1460 ;
1402 ; 1348 ; 1325 ; 1255 ; 1204 ; 1057 ; 1025 ; 1011 ; 947 ; 903 ; 875 ; 851 ; 803 ; 770 ; 756
; 685 ; 655.

3.2.2.2. [Ru(L5-6)(M)CI;] (M=CH3;OH ve CH3CN) Komplekslerin sentezi (K4-7).

[(p—simen)RuCIz]2 + L5-6

Q\\ | N @ {CH@N
N ’ N/ \ N ‘ N
e @N o
N
oL H,CN PSRN
/" “CH c i oc
H 3 o
H CHy
K4
ﬁ 5QYF Q )
N ~ N
R
N N
K
Cl N\CI

O

I M: CH,OH ve CH,CN

K7

Sekil 50. [Ru(L5-6)(M)ClI;] Komplekslerinin sentezi (K4-7).

[Ru(L5)(CH3;OH)CI,] (K4) Sentezi: L5 (0.150 g, 0.305 mmol) ve [(p-simen)RuCl;],
(0.0931 g, 0.152 mmol), metanol igerisinde 1 giin siire ile karistirildi. Tepkime karigimi
yaklagik 3 mL kalincaya kadar deristirildi, dietileter ilavesi ile ¢oktiiriildi, stiziildii, kurutuldu.

Verim: %80, 0.17g. FT-IR(cm™): 3486 ; 3231 : 3059 ; 3026 ; 2970 ; 2895 ; 2877 ; 2847 ;
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2776 ; 1596 ; 1519 ; 1499 ; 1485 ; 1471 ; 1454 ; 1438 ; 1414 ; 1360 ; 1333 ; 1310 ; 1297 ;
1282 ; 1256 ; 1191 ; 1180 ; 1155 ; 1121 ; 1095 ; 1081 ; 1026 ; 1002 ; 944 ; 916 ; 877 ; 861 ;
814 ;789 ;761 ;752 ;742 ;734 ;699 ; 684. (Dayan ve ark., 2012).

[Ru(L5)(CH3CN)CI,] (K5) Sentezi: L5 (0.150 g, 0.305 mmol) ve [(p-simen)RuCl;],
(0.0931 g, 0.152 mmol) asetonitril icerisinde 1 giin siire ile karistirildi. Tepkime karigimi
yaklasik 3 mL kalincaya kadar deristirildi, dietileter ilavesi ile ¢oktiiriildd, siiziildii, kurutuldu.
Verim : %98, 0.21g. FT-IR(cm-1): 3488 ; 3102; 3061 ; 3027 ; 1657 ; 1619 ; 1599 ; 1498 ;
1483 ; 1454 ; 1439 ; 1362 ; 1334 ; 1301 ; 1260 ; 1202 ; 1177 ; 1156 ; 1120 ; 1094 ; 1077 ;
1029 ; 1001 ; 989 ; 947 ; 902 ; 862 ; 842 ; 816 ; 781 ; 765 ; 752 ; 726 ; 691 ; 679. (Dayan ve
ark., 2012).

[Ru(L6)(CH3;0OH)CI;] (K6) Sentezi: K6 kompleksi L6 (0.12 g, 0.199 mmol) ve [(p-
simen)RuCl,], (0.061 g, 0.0995 mmol) kullanilarak K4 de uygulanan yontemle sentezlendi.
Verim: %79.9, 0.128 g. FT-IR(cm™): 3575 : 3049 ; 2994 : 2970 ; 2917 ; 2894 ; 2863 ; 2787 ;
1612 ; 1599 ; 1499 ; 1459 ; 1447 ; 1430 ; 1389 ; 1372 ; 1345 ; 1329 ; 1308 ; 1289 ; 1276 ;
1237 ;1203 ; 1186 ; 1154 ; 1113 ; 1087 ; 1056 ; 1039 ; 1012 ; 927 ; 902 ; 876 ; 859 ; 839 ;
820 ;802 ; 756 ; 740 ; 696 ; 683 ; 664. (Dayan ve ark., 2012).

[Ru(L6)(CH3CN)CI,] (K7) Sentezi: K7 kompleksi L6 (0.15 g, 0.248 mmol) ve [(p-
simen)RuCl,], (0.076 g, 0.124 mmol) reaktifleri kullanilarak K5 de uygulanan yontemle
sentezlendi. Verim: %95, 0.20 g. FT-IR(cm™): 3383 ; 3060 ; 2969 ; 2916 ; 2868 ; 1606 ; 1591
; 1571 ; 1528 ; 1509 ; 1459 ; 1450 ; 1031 ; 1383 ; 1355 ; 1325 ; 1294 ; 1253 ; 1233 ; 1205 ;
1171 ;1149 ;1121 ; 1085 ; 1031 ; 1008 ; 994 ; 950 ; 911 ; 880 ; 851 ; 824 ; 804 ; 764 ; 743 ;
683. (Dayan ve ark., 2012).

3.2.2.3. [Ru(L5)(L1-2)Cl,] Komplekslerin sentezi (K8-9)

©\\ B K@ ©\\ w/[j\(f@
NTE“'Q\\(N L1 L2 N ol N
\ ‘ ¢\ N N
Oz 0 O
o

>

<———[Ru(DMS0),(Cl,)] + L !
o\
\
N v
.0 )
N g
H
K9
K8

Sekil 51. [Ru(L5)(L1-2)Cl;] Komplekslerinin sentezi (K8-9).
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[Ru(L5)(L1)CI;] (K8) Sentezi: L5 ¢ disli ligant (0.157 g, 0.32 mmol) ve
Ru(DMSQ),Cl, (0.155 g, 0.32 mmol) kompleksi 1 giin boyunca 15 mL etanol igerisinde 70
°C da refluks edildi ve L1 tek disli liganttan (0.038 g, 0.32 mmol) kullanarak refluks iglemine
1 giin daha devam edildi. Tepkime karisimi yaklasik 3 mL kalincaya kadar deristirildi,
dietileter ilavesi ile ¢oktiiriildi, siiziildi, kurutuldu (Sekil 52). Verim: %80, 0.2 g. FT-IR(cm’
1): 3098 ; 3058 ; 3025 ; 2971 ; 1620 ; 1597 ; 1507 ; 1498 ; 1486 ; 1459 ; 1439 ; 1357 ; 1333 ;
1304 ; 1260 ; 1230 ; 1217 ; 1204 ; 1154 ; 1088 ; 1030 ; 1012 ; 965 ; 915 ; 860 ; 814 ; 786 ;
755 ;743 ;693 ; 678.

[Ru(L5)(L2)ClI,] (K9) Sentezi: L5 ii¢ disli ligant (0.165g, 0.32 mmol), Ru(DMSO),Cl,
(0.155 g, 0.32 mmol) ve L2 tek disli liganttan (0.038 g, 0.32 mmol) kullanarak K8
kompleksine uygulanan sentez yontemi uygulandi (Sekil 52). Verim: %77, 0.2 g. FT-IR(cm™)
: 3635 ; 3465 ; 3103 ; 3085 ; 3059 ; 3023 ; 2971 ; 2922 ; 1629 ; 1599 ; 1507 ; 1497 ; 1486 ;
1460 ; 1456 ; 1438 ; 1355 ; 1332 ; 1308 ; 1260 ; 1198 ; 1156 ; 1121 ; 1085 ; 1053 ; 1030 ;
1002 ; 957 ; 916 ; 860 ; 812 ; 786 ; 756 ; 730 ; 697 ; 677.

3.2.3. Asetofenonun Kkatalitik transfer hidrojenasyonu

O OH ,KOH
82 °C

Sekil 52. Asetofenonun transfer hidrojenasyonu.

Inert gaz ile doldurulmus reaksiyon balonu igine Ru(Il) kompleksi (0,0085 mmol),
asetofenon (0,849 mmol) ve 4 mL 2-propanol ilave edildi, tepkime karisim1 82 °C ye kadar
isitildi. Bu sicakliga geldiginde reaksiyon balonuna KOH (0,0849 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karigimindan belli siirelerde alinan 6rnekler tizerine 3 mL dietileter ilave edildi.

Kolondan gegirilen 6rnekler analiz edilmek tizere gaz kromatografisine verildi.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu calismada asetofenonun transfer hidrojenasyonu i¢in benzimidazol ligantlar1 iceren
Ru(Il) komplekslerinin sentezi hedeflenmistir. Bu hedefe ulasmak i¢in, benzimidazol ve N-
alkilasyon tiirevlerini igeren tekdisli L1-3 ligantlari, 2,6-bis(benzimidazol)piridin ve N-
alkilasyon tiirevlerini igeren L4-6 ligantlari sentezlenmistir. Bu ligantlardan K1-9

kompleksleri hazirlanmistr.

4.1. L1-6 Ligantlariin Sentezi

4.1.1. L1-3 Ligantlarinin sentez ve karakterizasyonu

L1 Ligand: literatiirde bilinen yontem modifiye edilerek o-fenilendiamin ile formik
asidin 100 °C deki tepkimesinden agik sari renkli bir kati olarak yiiksek verimde sentezlendi
(Ansari ve Lal, 2009). L1 Ligandinin aseton igerisinde KOH ve RX (RX= CgHsCH,CI ve
2,3,5,6-(CH3)4-CsHsCH,CI) ile tepkimesinden ise sirasi ile L2 ve L3 ligantlari agik sar1 renkli
katilar olarak yiiksek verimle sentezlendi (Kore ve Srivastava, 2011) (Sekil 53). Ligantlarin

erime noktalar1 Cizelge 1 de verildi. FT-IR spektrumlari (Sekil 54) literatiir ile uyumludur.

NH, 100°C, 1s N KOH, RX, (CH,),CO N
4+ HCOOH ——  » > - ©i >

7

NH, N -KX, H,0 N

L1
R
L2 —
H3C CHg
L3
HaC CHs

Sekil 53. L1-3 Ligantlarimin sentezi.

Cizelge 1. L1-3 Ligantlarinin erime noktalar (parantez i¢i literatiir degeri)

Ligant Erime noktasi (°C)
L1 171 °C(171 °C-173 °C)
L2 115°C
L3 180 °C
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L1-3 Bilesiklerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde karakteristik v(c=n) gerilme
titresimleri L1 i¢in 1620, L2 icin 1613 ve L3 i¢in 1612 cm™ de gdzlenmektedir (Sekil 54).

L1
L2 ,.1
8
s
g
I
=
=
L3
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 7
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Wavenumber (cm-1)

Sekil 54. L1-3 Ligantlarimin FT-IR spektumlari.

L1-3 iin UV-Vis spektrumlar incelendiginde ligantlara ait n>n gegislerinin 273-208
nm araliginda oldugu gozlenmistir (Sekil 55), (Cizelge 2).

Cizelge 2. L1-3 Ligantlarinin UV-Vis degerleri

Ligant a2>n* (A, NM)
L1 208; 244; 270
L2 213; 251; 272
L3 211; 250; 273

42



BOLUM-4 ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Mustafa Yunus INAN

Absorbance

=z
5]

File Name Color
MYI-L1.JSP
MYI-L2.JSP
MYI-L3.JSP

1l

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Wavelength (nm)

Sekil 55. L1-3 Ligantlarimin UV-Vis spektumlari.

4.1.2. L4-6 Ligantlarimin sentezi ve karakterizasyonu

L4 Ligant1 litaratiirde bilinen yontem modifiye edilerek %85 lik o-fosforik asit ile
difosfor pentaoksitin 120 °C de ki muamelesi sonucu aciga ¢ikan polifosforik asit icerisinde 0-
fenilendiaminin piridin-2,6-dikarboksilik asit ile 190 °C deki tepkimesinden krem renkli bir
kat1 olarak yiiksek verimle sentezlendi (Addison, Burke., 1981). L4 ligantinin aseton igersinde
KOH ve RX (RX= CgHsCH,ClI ve 2,3,5,6-(CH3)4-C¢H1CH,CI) ile tepkimesinden ise sirasi ile
L5 ve L6 ligantlart sar1 renkli katilar olarak yiiksek verimlerde sentezlendi (Giinnaz ve ark.,
2011) (Sekil 56). Ligantlarin erime noktalar1 Cizelge 3 de verildi. FT-IR spektrumlari (Sekil
57) literatiir ile uyumludur.

Cizelge 3. L4-6 Ligantlarinin erime noktalar (parantez i¢i literatiir degeri)

Ligant Erime noktasi (°C)
L4 >280 °C(318 °C -320 °C)
L5 240 °C
L6 263 °C
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R
R \ R
2KOH \ /
N AN L5
oA e I Y
H H 190“0 1 gin eo °C, -2KX, N N
-2H,0 5.6 L6 HaC, CHg
H3C CH

Sekil 56. L4-6 Ligantlarinin sentezi.

L4-6 bilesiklerinin FT-IR spektrumlar incelendiginde karakteristik vc=n) gerilme
titresimleri L4 i¢in 1622, L5 i¢in 1613 ve L6 i¢in 1614 cm™ de gozlenmektedir (Sekil 57).

L4

9% Transmittance
=
———

.

T T T T T T
1000 800 600

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200
Wavenumber (cm-1)

Sekil 57. L4-6 Ligantlarimin FT-IR spektumlari.
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L4-6 iin UV-Vis spektrumlar incelendiginde ligantlara ait > gecislerinin 340-216
nm araliginda oldugu gozlenmistir (Sekil 58), (Cizelge 4).

Cizelge 4. L4-6 Ligantlarinin UV-Vis degerleri

Ligant a2>n* (A, NM)
L4 219; 311
L5 215; 316
L6 225; 313

File Name Color
MYI-L4.JSP
MYI-L5.JSP
MYI-L6.JJSP |

Absorbance
z
o

w(N |-

Wavelength (nm)

Sekil 58. L4-6 Ligantlarimin UV-Vis spektumlari.
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4.2. K1-9 Komplekslerinin Sentezi

4.2.1. K1-3 Komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu

K1-3 Kompleksleri; [(p-simen)RuCl,], dimeri ile L1-3 ligantlarinin metanol igerisinde
oda sicakliginda ki tepkimesinden sirasiyla turuncu, turuncu, sari renkli katilar yiiksek
verimde sentezlendi (Sekil 59). Komplekslerin erime noktalar1 Cizelge 5 de verildi, FT-IR

(Sekil 63) , "H-NMR ve *C-NMR (Sekil 60, 61, 62) spektrumlari yapi ile uyumludur.

2 3
— 5

Ep-simen)RuCa2 +L1-3 MeOH —> 2, ’
1gin25 C o—H

__c

K1-3
K1 K2 K3

Ru
c— \ N ¥
m \ = 1> —

\ \>k r N r
P S
n N j: )
H t t@/:

(o]
Sekil 59. K1-3 Komplekslerinin sentezi ve NMR degerlendirmesi i¢in protonlarin

isaretlendirilmesi.

Cizelge 5. K1-3 Komplekslerinin erime noktalar

Bilesik No Erime noktasi (°C)
K1 264 °C
K2 248 °C
K3 225 °C
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Sekil 60. K1 Kompleksinin (a) *H- NMR ve (b) *C-NMR spektrumlar:.

K1 Kompleksinin 'H-NMR spektrumu incelendiginde p-simen kismma ait -Hs
hidrojenlerinin 1,09-1,22 ppm araliginda alt1 protona esdeger pikler, -H; hidrojenlerinin 1,91-
2,20 ppm araliginda ii¢ protona esdeger pikler, -H,4 hidrojeninin 2,67-2,88 ppm de bir protona
esdeger coklu pik, -H3 hidrojenlerinin 5,47-6,24 ppm araliginda ¢oklu pikler olarak
gozlenmektedir. K1 Kompleksinin "H-NMR spektrumunda L1 kismina ait -H, 00 hidrojenleri
7,04-7,38 ppm araliginda ¢oklu pikler, -Hy hidrojeni 8,57-8,65 ppm araliginda, -NH protonu
ise 13,39-13,82 ppm araliginda gézlenmektedir.

K1 Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde p-simen kismina ait alifatik C lar
18,4; 22,0; 22,5 ve 30,5 ppm de, yapiya ait diger aromatik pikler ise 80,7; 83,4; 86,0; 86,9;
97,6; 101,0; 101,4; 106,8; 115,6; 122,8; 133,1; 140,9; 146,3 ppmde goriilmektedir.
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Sekil 61. K2 Kompleksinin (a) *H- NMR ve (b) *C-NMR spektrumlar:.

K2 Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde -Hs hidrojenlerinin 1,19-1,21
ppm araliginda alt1 protona esdeger ¢oklu pikler, -H; hidrojenlerinin 2,09 ppm de ti¢ protona
esdeger tekli pik, -H,4 hidrojeninin 2,80-2,89 ppm de bir protona esdeger ¢oklu pik, -Hj 3 ve -
H, hidrojenlerinin 5,49-5,84 ppm araliginda alt1 protona esdeger ¢oklu pikler, -Himnorst
hidrojenlerinin 7,19-7,37 ppm araliginda dokuz protona esdeger ¢oklu pikler, -Hy hidrojeninin
ise 8,43 ppm de bir protona esdeger tekli pik olarak sinyal verdigi gézlenmektedir.

K2 Kompleksinin **C-NMR spektrumu incelendiginde alifatik C lar 18,4; 22,0; 30,5;
48,1 ppm de, yapiya ait aromatik C ise 86,0; 86,9; 97.8; 100,6; 106,8; 110,2; 120,0; 122,1;
122,9; 127,9; 127,9; 129,2; 133,7; 137,5; 142,2; 142,7; 144,7 ppm de goriilmektedir.
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Sekil 62. K3 Kompleksinin (a) *H- NMR ve (b) *C-NMR spektrumlar:.

K3 Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde —Hj. s, 1, s hidrojenlerinin 1,01-
2,23 ppm araliginda 21 protona esdeger ¢oklu pikler, -H, hidrojenlerinin 2,79-2,88 ppm de bir
protona esdeger ¢oklu pik, -Hy 3 ve -H, hidrojenlerinin 5,40-6,03 ppm araliginda alt1 protona
esdeger ¢oklu pikler, -Hy | mno+ hidrojenlerinin 7,00-8,00 ppm araliginda bes protona esdeger
coklu pikler olarak sinyal verdigi gbzlenmektedir.

K3 Kompleksinin **C-NMR spektrumu incelendiginde alifatik C lar 15,4; 15,8; 20,7;
22,0; 30,5; 43,9 ppm de, yapiya ait aromatik 80,6; 83,2; 86,0; 86,9; 98,2; 100,6; 100,9; 106,8;
111,0; 120,0; 122,1; 122,9; 129,6; 130,6; 132,3; 134,1; 134,5; 141,7; 144,3 C ise 86,0; 86,9;
97,8; 100,6; 106,8; 11102; 120,0; 122,1; 122,9; 127,9; 127,9; 129,2; 133,7; 137,5; 1422,
142,7; 144,7 ppm de goriilmektedir.
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K1-3 Komplekslerinin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde karakteristik v(c=ny gerilme
titresimleri K1 i¢in 1622 (serbest L1 i¢in 1620), K2 i¢in 1614 (serbest L2 i¢in 1613) ve K3
icin 1611 (serbest L3 i¢in 1612) cm™ de gozlenmektedir (Sekil 63).

o
Y‘”

K2

% Transmittance

K3

RN R R L o N S N N RN L L N N N AN N RN N N e LN N e R NA SRR s
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Wavenumber (cm-1)

Sekil 63. K1-3 Komplekslerinin FT-IR spektumlari.
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K1-3 Komplekslerinin UV-Vis spektrumlart incelendiginde spektrumlarin 4 temel

bolgeye ayrildigr gozlenmektedir. Bunlarda 320 ve 405 nm civarinda bulunan iki pik MLYT

gecisleri 210 ve 275 nm civarinda bulunan pikler ise ligantlara ait t—>n* gegisleridir (Sekil

64), (Cizelge 6).

Cizelge 6. K1-3 Komplekslerinin UV-Vis degerleri

Kompleks a2>n* (b, nmM) | Ru((dn)=>n*) (MLYT), (A, nmM)
K1l 216; 274 325; 404
K2 211; 268 324; 403
K3 210; 269 324; 398

Absorbance
o
(%)
o

No | File Name

1 | MYI-K1.JSP

2 | MYI-K2.JSP

MYI-K3.JSP

T
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Wavelength (nm)

Sekil 64. K1-3 Komplekslerinin UV-Vis spektrumlari.
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4.2.2. K4-7 Komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu

K4-7 Kompleksi literatiirde bilinen yontem modifiye edilerek [(p-simen)RuCl;], dimeri
ile L5-6 ligantlarmin metanol veya asetonitril icersinde oda sicakliginda ki muamelesinden
sirastyla siyah, koyu mor, kahverengi, kahverengi katilar yiiksek verimle sentezlendi (Sekil
65) (Dayan ve ark., 2012). Komplekslerin erime noktalar1 Cizelge 7 de verildi. FT-IR (Sekil
70, 71), *H- NMR ve *C-NMR (Sekil 66, 67, 68, 69) spektrumlart yapt ile uyumludur.

K4, K6

CHSV
1giin, 25 °C

E—simen)RuCﬂ2 + L5-6

1giin, 25 °C
CH4CN

K5, K7

Sekil 65. K4-7 Komplekslerinin sentezi ve NMR degerlendirmesi i¢in protonlarin

isaretlendirilmesi.

Cizelge 7. K4-7 Komplekslerinin erime noktalari

Bilesik No Erime noktasi (°C)
K4 >280°C
K5 >280°C
K6 >280°C
K7 >280°C
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Sekil 66. K4 Kompleksinin (a) *H-NMR ve (b) *C-NMR spektrumlari.

K4 Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde CH3OH hidrojenleri 3,17 ppm de
ti¢ protona esdeger ikili, —OH hidrojeninin 4,13-4,18 ppm araliginda bir protona esdeger
¢oklu, -Hs hidrojenlerinin 6,35 ppm de dort protona esdeger tekli, -Hyy . hidrojenleri 7,11-7,32
ppm araliginda 10 protona esdeger ¢oklu pikler, -Hj 2 34 hidrojenleri 7,63-8,09 ppm araliginda
sekiz protona esdeger ¢oklu pikler, —Hy hidrojenleri 8,32 ppm de iki protona esdeger ikili pik,
-Ha hidrojeni ise 8,47 ppm de bir protona esdeger ticlii pik olarak gézlenmektedir.

K4 Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde alifatik C lar 48,6 ve 49,1 ppm
de, yapiya ait diger aromatik pikler ise 112,2; 113,2; 119,1; 122,8; 124,4; 126,3; 126,6; 127,0;
128,4; 129,5; 135,7; 136,3; 136,9; 137,4; 141,5; 142,1; 152,2; 152,5; 153,8 ppm de

gozlenmektedir.
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Sekil 67. K5 Kompleksinin (a) *H-NMR ve (b) **C-NMR spektrumlari.

K5 Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde CHsCN hidrojenlerinin 2,09 ppm
de ti¢ protona esdeger tekli, -Hs hidrojenlerinin 6,34 ppm de dort protona esdeger tekli, -Hyy
hidrojenleri 7,15-7,32 ppm araliginda 10 protona esdeger ¢oklu pikler, -Hy 234 hidrojenleri
7,63-8,07 ppm araliginda sekiz protona esdeger ¢oklu pikler, —Hy hidrojenleri 8,31 ppm de iKki
protona esdeger ikili pik, -H, hidrojeni ise 8,46 ppm de bir protona esdeger {iglii pik olarak
gozlenmektedir.

K5 Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde alifatik C lar 1,7 ve 48,5 ppm de,
yapiya ait diger aromatik pikler ise 113,9; 119,1; 124,4; 126,2; 126,6; 127,0; 128,4; 129,5;
135,7; 136,9; 137,3; 141,4; 152,2; 152,5 ppm de gézlenmektedir.
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Sekil 68. K6 Kompleksinin (a) *H-NMR ve (b) *C-NMR spektrumlari.

K6 Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde -Hy ve -H, hidrojenlerinin 2,11 ve
2,24 ppm lerde 12 protona esdeger iki tane tekli, CH3OH hidrojenlerinin 3,17 ppm de ii¢
protona esdeger ikili, -OH hidrojeninin 4,15-4,20 ppm araliginda ¢oklu, -Hs hidrojenlerinin
6,36 ppm de dort protona esdeger tekli, -H; hidrojenlerinin 6,54 ppm de iki protona esdeger
ikili, -Hy hidrojenlerinin 7,17 ppm de iki protona esdeger tekli, -H, hidrojenlerinin 7,25 ppm
de iki protona esdeger lclii, -Hs hidrojenlerinin 7,45 ppm de iki protona esdeger iiclii, -H,
hidrojeni ise 8,28 ppm de bir protona esdeger ii¢lii pik, —H, hidrojenleri 8,42 ppm de iki
protona esdeger ikili pik ve —Hs hidrojenleri 8,92 ppm de iki protona esdeger ikili pikler
olarak gézlenmektedir.

K6 Kompleksinin **C-NMR spektrumu incelendiginde alifatik C lar 16,0; 20,7; 48,9 ve
49,1 ppm de, yapiya ait diger aromatik pikler ise 113,7; 119,2; 125,7; 126,2; 130,5; 131,0;
133,0; 134,5; 135,8; 136,1; 137,1; 141,9; 142,6; 152,9; 153,5; 154,6 ppm de gozlenmektedir.
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Sekil 69. K7 Kompleksinin (a) *H-NMR ve (b) *C-NMR spektrumlari.

K7 Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde -Hy ve -H, hidrojenlerinin 2,08
ppmde 24 protona esdeger tekli, CH3CN hidrojenlerinin 2,24 ppm de {i¢ protona esdeger tekli,
-Hs hidrojenlerinin 6,33 ppm de dort protona esdeger tekli, -H; hidrojenlerinin 6,48 ppm de
iki protona esdeger ikili, diger aromatik hidrojenlerin ise 7,160-8,84 ppm araliginda geldigi
gozlenmektedir.

K7 Kompleksinin **C-NMR spektrumu incelendiginde alifatik C lar 1,2; 15,4; 20,1 ve
48,2 ppm de, yapiya ait diger aromatik pikler ise 106,2; 114,2; 117,7; 118,7; 118,7; 122,3;
125,1; 125,6; 130,0; 132,5; 134,1; 134,9; 135,55; 142,0; 1516 ve 152,9 ppm de

gozlenmektedir.
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Yapisal benzerliklerinin karsilastirilabilmesi i¢in K4 ve K6 nin FT-IR spektrumlar
karsilastirilmalr olarak Sekil 70 de verilmistir. Sekil 70 de v(c=ny titresimleri K4 i¢in 1615 ve
1595 cm™ K6 icin ise 1612 ve 1599 cm™ de gozlenmektedir. her iki kompleks icin v(op)

gerilim titresimleri sirasiyla 3486 ve 3575 cm™ gbézlenmektedir.

K4

K6

% Transmittance

T T (RRRRA RN AR RARRA AR RN RN AR LR LR
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

RN RN N R RN RN RN RN RN N LR AR AR AR R AR R R AR RARRR RRRRN AN
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200

Wavenumber (cm-1)

Sekil 70. K4 ve K6 Komplekslerinin FT-IR spektrumlari.
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Yapisal benzerliklerinin karsilastirilabilmesi i¢in K5 ve K7 nin FT-IR spektrumlar
karsilastirilmalr olarak Sekil 71 de verilmistir. Sekil 71 de v(c=n) titresimleri K5 i¢in 1619 ve
1599 cm™ K7 icin ise 1606 ve 1591 cm™ de. CHsCN deki V(.cn.) gerilim titresimi K5 igin
2270 ve K7 i¢in 2290 cm™ de gozlenmektedir.

odmy'=k5.sp
odmy'=k7.sp
W‘—\M/“'w NVW
@
o
8 W
k=
£
(%]
g
N
T T I I I T I T I O O O
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Wavenumber (cm-1)

Sekil 71. K5 ve K7 Komplekslerinin FT-IR spektrumlari.
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K4-7 Komplekslerinin UV-Vis spektrumlari incelendiginde 300 nm nin {izerinde MLYT

gegislerinin 210-220 nm civarinda ise 72>7* gecislerinin varhigi goriinmektedir (Sekil 72),

(Cizelge 8).

Cizelge 8. K4-7 Komplekslerinin UV-Vis degerleri

Kompleks M->a* (A, nm) | Ru((dn)>=n*) (MLYT), (A, nm)
K4 205 318: 360; 444
K5 209 317; 345; 361; 499
K6 214 318; 357; 368; 441
K7 219 315; 341; 356; 490

Absorbance
o
(%)
o

No | File Name Color

MYI-K4.JSP

1 [
2 | MYI-K5.JSP
3 |MYIKeJSP |
4 |MYI-K7.JsP | I

Wawelength (nm)

Sekil 72. K4-7 Komplekslerinin UV-Vis spektrumlari.
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4.2.3. K8-9 Komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu

Yapisinda tekdisli ve ligdisli benzimidazol ligantlarin1 ayn1 anda igeren karisik liganth
komplekslerin  sentezine yonelik calismalarimiz  nihayetinde K8-9 komplekslerini
[Ru(DMS0)4Cl;] ile L5 varliginda siras1 ile L1 ve L2 ligantlar1 ile etanol igerisindeki
tepkimeden koyu kahverengi katilar olarak elde edildi (Sekil 73). Komplekslerin erime
noktalar1 Cizelge 9 da verildi. Komplekslere ait FT-IR (Sekil 75) ve 'H-NMR (Sekil 74)
spektrumlari yapi ile uyumludur. Céziiniirliik sorunlarindan dolay: bu bilesiklerin **C-NMR

spektrumlar1 alinamamustir.

[Ru(DMSO0),(Cl,)] + L5

L1 L2
Etanol, 250C Etanol, 250C
@\\ h K@
N | NF N
[ 7]
~J/

Ri
=\
N
1)

N

, -H,

HXOJ :
K8 — _H.

Sekil 73. K8-9 Komplekslerinin sentezi ve NMR degerlendirmesi icin protonlarin

C

isaretlendirilmesi.

Cizelge 9. K8-9 Komplekslerinin erime noktalar

Bilesik No Erime noktasi (°C)
K8 >280°C
K9 >280°C
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-H
Ar-H 5
—_— o~ K8
JM J A J .\_L L
AL L O L B B I B B B B B R B | L A N RN R T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

Ar-H
— -H5

5
Chemical Shift (ppm)

Sekil 74. K8 ve K9 Komplekslerinin *H-NMR spektrumlari.

K8 Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde —Hs hidrojenleri 6,33 ppm de
dort protona esdeger ikili pik, diger aromatik hidrojenler ise 6,89-8,71 ppm araliginda 26
protona esdeger cesitli pikler olarak gozlenmektedir. Benzer sekilde K9 kompleksinin *H-
NMR spektrumu incelendiginde —Hs ” hidrojenleri 5,57 ppm de iki protona esdeger tekli pik, -
Hs hidrojenleri 6,33 ppm de dort protona esdeger tekli pik, diger aromatik hidrojenler ise

7,14-8,74 ppm araliginda 31 protona esdeger ¢esitli pikler olarak gézlenmektedir.
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K8 ve K9 Komplekslerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde, karakteristik vc=n)
titresimlerinin K8 i¢in 1620 ve 1597 cm? de K9 i¢cin ise 1629 ve 1599 cm? de oldugu
gozlenmektedir (Sekil 75).

K8

i f

% transmittance

LR AR NS n e R NN R R R E RN R R e R AR R
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
‘Wavenumber (cm-1)

Sekil 75. K8 ve K9 Komplekslerinin FT-IR spektrumlari.

62



BOLUM-4 ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Mustafa Yunus INAN

K8-9 Komplekslerinin UV-Vis spektrumlari incelendiginde 300 nm nin {izerinde MLYT

gecislerinin 214 nm de ise 7> 7* gegislerinin varligi gériinmektedir (Sekil 76), (Cizelge 10).

Cizelge 10. K8-9 Komplekslerinin UV-Vis degerleri

Kompleks

a2>n* (A, NM)

Ru((dm)>n*) (MLYT), (A, nm)

K8

214

318: 343; 357; 434

K9

214

317; 343; 358; 433

Absorbance
o
a
o

0.15

0.10

0.05

File Name Color

MYI-K8.JSP

|

MYI-K9.JSP

AERRRARRRRE T RN R N RN NRA T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Wavelength (nm)

Sekil 76. K8 ve K9 a ait UV-Vis spektrumlari.
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4.3. Katalitik Calismalar
O OH Ru" , KOH OH 0
QL L == O8],
82 °C

Sekil 77. Asetofenonun transfer hidrojenasyonu.

Inert gaz ile doldurulmus reaksiyon balonu iginde ve oksijenli ortamda olmak iizere iKi
farkli ortamda yapilan deneylerde Ru(ll) kompleksi (0,0085 mmol), asetofenon (0,849 mmol)
4 mL 2-propanol igerisinde 82 °C da kaynama sicakligina kadar karistirildi ve KOH (0,0849
mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimindan belli siirelerde alinan 6rnekler tizerine 3 mL

dietileter ilave edildi. Kolondan gecirilen drnekler analiz edilmek iizere gaz kromatografisine

verildi.

Optimizasyon islemleri K7 kompleksi kullanilarak gesitli siirelerde inert gaz ortami ve
oksijenli ortamda olmak ftizere arastirildi (K7: KOH: Asetofenon = 0.01: 0.1: 1, 82 °C).
Yapilan reaksiyonlar sonrasinda katalitik reaksiyonlarin inert atmosferde daha yiiksek

verimlerde gerceklestigi gortildi (Sekil 78).

80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
0%

® inert Ortam

H Oksijenliortam

24%

90 dk

120 dk

Sekil 78. K7 Kompleksinin 30, 60, 90, 120 dk larda oksijen ve argon altinda

asetofenonun transfer hidrojenasyonunda ki katalitik doniisiim oranlari.
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K7 Kompleksi kullanilarak inert atmosferde KOH miktarinin katalitik aktiflige etkisi
arastirild1 ve baz miktarinin artirtlmasi ile katalitik etkinligin arttigi goriildii (Sekil 79).

100%
80%
60%
40%
20%

0%

0.0849 mmol KOH

0.849 mmol KOH

Sekil 79. K7 kompleksi kullamlarak KOH miktarimin degismesi ile 60 dakika sonunda

asetofenonun transfer hidrojenasyonunda ki katalitik doniisiim oranlari.

K7 kompleksi kullanilarak farkli bazlarin katalitik aktiviteye etkisi inert atmosfer

altinda incelendi Ve en iyi katalitik doniisiimiin baz olarak KOH kullanildiginda gergeklestigi
goriildii (Sekil 80). (K7: Baz: Asetofenon =0.01: 1: 1, 82 °C).

100%
80%
60%
40%
20%

0%

NaOH

P Naome Na2co3
Cs2C03

KOH

Sekil 80. K7 Kompleksinin cesitli bazlar varhginda asetofenonun transfer

hidrojenasyonunda ki katalitik doniisiim oranlar.
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Son olarak sentezlenen komplekslerin (K1-9) asetofenonun transfer hidrojenasyonunda

KOH varliginda inert atmosfer altinda bir saat sonunda sergiledikleri katalitik performanslar
Sekil 81 de verildi (K1-9: KOH: Asetofenon = 0.01: 1: 1, 82 °C).

100%

95%  97%

80%
60%
40%
20%

0%

Sekil 81. K1-9 un asetofenonun transfer hidrojenasyonunda ki katalitik doniigiim
oranlan (K1-9: KOH: Asetofenon = 0.01: 1: 1, 82 °C).
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Katalizor; bir kimyasal tepkimenin aktivasyon enerjisini diisiirerek tepkime hizini
arttiran ve tepkime sonrasinda kimyasal veya fiziksel yapisinda bir degisiklik meydana
gelmeyen maddedir. Katalizor terimi ilk olarak 1835 te Isvecli kimyaci J. J. Berzelius
tarafindan kullanildi. Tanim disinda c¢esitli katalizérler milattan 6nce kullanilmaktaydh.
Katalizor konusunu giiniimiizdeki ticari ve sanayi boyutuyla irdelersek, kimyasal islemlerin
%80’ ninde katalizor kullanilmaktadir. 2000 yilinda ki katalizor satiglart 10 milyon dolardan
fazladir ve bu rakam her y11 %10 oraninda artmaktadir.

Gegis metali katalizorlerinin katalitik aktivitelerini optimize etmek igin gegis
metallerine bagli ligantlarin elektronik ve sterik 0Ozelliklerinden yararlanilmaktadir.
Kompleksler iizerinde yapilan sterik engellemeler ve elektron yogunlugu varyasyonlari
komplekslerin katalitik aktiviteleri iizerine ciddi etkiler yaratmaktadir.

Bu nedenle bu tez kapsaminda; bzimpy tiirevleri ve benziimidazol tiirevlerinin baglh
oldugu Rutenyum komplekslerinin elektron yogunlugunu ve sterik engellemelerini ayarlamak
icin li¢ disli ligant bzimpy ve tek disli ligant benziimidazol tizerinde modifikasyon islemleri
gerceklestirildi. Bu modifikasyon islemiyle, benzimidazol (L1) de bulunan pirol tipi azot
atomunun ki cesit alkil halajeniir ile substitasyon reaksiyonu sonucunda iki tane tek disli
ligant (L2-L3) elde edildi ve bu ligantlardan p-simen bagli {i¢ farkli heteroleptik Rutenyum
(K1-3) kompleksleri sentezlendi. Bzimpy (L4) ligant’in da bulunan iki benziimidazol
halkasindaki pirol tipi azot atomlarimin iki g¢esit alkil halajeniir ile substitasyon reaksiyonu
sonucunda iki tane ti¢disli ligant (L5-L6) elde edildi. Tepkimede ¢o6ziicii olarak asetonitril ve
metanol kullanimina baglh olarak L5-L6 ligantlarinin rutenyum komplekslerine baglanmasiyla
4 farkli rutenyum (K4-7) kompleksleri sentezlendi. Ayrica [Ru(DMSO)4Cl;] ile L5 ve L1-2
bilesiklerinin kullanilmasi ile karisik ligantli rutenyum (K8-9) kompleksleri sentezlendi.
Sentezlenen tiim bilesiklerin karakterizasyonlari ¢esitli teknikler kullanilarak gergeklestirildi.

Sentezledigimiz Rutenyum kompleksleri (K1-9), asetofenonun transfer hidrojenasyonu
iizerine katalizor olarak ¢alisildi ve modifiye gruplara, sterik engellere, elektron yogunluguna,
koordinasyon sayisina ve hidrojenasyon ortamina bagli olarak farkli verimler elde edildi.

Rutenyum kompleksi olarak K7 kullanilarak transfer hidrojenasyon kosullar1 optimize
edildi. Bu amagla ilk olarak inert atmosfer kullaniminin zorunlulugu arastirildi. Inert

atmosferde ve havanin oksijenine agik olarak yapilan denemelerde inert atmosfer altinda
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katalizoriin daha etkin oldugu goriildii. Baz miktarinin bu katalizérlerin aktifligindeki etkisi
arastirildi ve 1 saatlik siire sonunda en iyi sonuca K7:KOH orani 1:10 da ulasildi. Son olarak
optimizasyon kosullarini netlestirmek adina farkli bazlar varliginda K7 nin katalitik etkinligi
arastirildi ve en 1yi doniisim KOH da elde edildi.

Bu kosullar altinda sentezlenen tim Rutenyum komplekslerinin (K1-9) asetofenonun
transfer hidrojenasyonundaki katalitik etkinlikleri arastirildi ve katalitik etkinligin
K5>K4>K7>K6>K1>K3>K2>K8>K9 sirasinda degistigi gozlendi. Ug disli bizimpy ligandi
iceren K4, K5, K6 ve K7 komplekslerinin ti¢disli p-simen ligandi igeren analoglarina gore
(K1, K2 ve K3) daha iyi katalitik aktivite gosterdikleri gézlendi. En yliksek katalitik doniisiim
orant K5 kompleksinde gozlendi. Bunun sebebi olarak sterik parametrelerin yaninda
¢oOziiniirliiglinde 6nemli oldugu ifade edilebilir (DAYAN, 2012). Bu yaklasimi asetonitril
iceren komplekslerin metanol igeren analoglarindan daha iyi aktiviteye sahip olmalar1 ve

¢Oziiniirliik problemi olan K8-9 un diisiik aktivite gdstermesi dogrulamaktadir.
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